Untersuchung von Energie- und Ladungstransfer in komplexen Porphyrin-Aggregaten by Willert, Andreas
Untersuchung von Energie- und Ladungstransfer
in komplexen Porphyrin-Aggregaten
von der Fakult

at f

ur Naturwissenschaften
der Technischen Universit

at Chemnitz
genehmigte
Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
doktor rerum naturalium
Dr. rer. nat.
vorgelegt
von Dipl.-Phys. Andreas Willert
geboren am 27.01.1970 in Kiel
eingereicht am 14. Dezember 1999
Gutachter: Prof. Dr. Christian von Borczyskowski
Prof. Dr. Michael Schreiber
Prof. Dr. Dietmar Stehlik
Tag der Verteidigung: 10. Juli 2000
Bibliographische Beschreibung
Willert, Andreas
"
Untersuchung von Energie- und Ladungstransfer in komplexen Porphyrin-Aggregaten\
Dissertation, Technische Universit

at Chemnitz, Chemnitz 1999
169 Seiten, 78 Abbildungen, 12 Tabellen
Referat
Ziel der Abeit war es, mittels statischer und zeitaufgel

oster Spektroskopie Energie- und
Ladungstransfer in komplexen Porphyrin-Aggregaten zu untersuchen.
Die Porphyrin-Proben konnten aus wenigen Grundelementen durch Assemblierung
vielf

altig in ihrer geometrischen und substanziellen Struktur variiert werden. Zur Un-
tersuchung standen sowohl statische Fluoreszenz- und Absorptionsmessverfahren als
auch zeitaufgel

oste zur Verf

ugung. Neben einem Streak-Scope und zeitaufgel

ostem Ein-
zelphotonz

ahlen wurde ein Pump-und-Probe-Aufbau eingef

uhrt. Dieser erm

oglicht die
Aufnahme transienter Absorptionsspektren im Sub-Pikosekunden-Bereich.
Mit Hilfe der transienten Untersuchungen war es m

oglich, ein Modellsystem aus Por-
phyrinen zu pr

asentieren, in dem schneller Ladungstransfer (0,7 ps) nachgewiesen wer-
den kann. Mit statischer Spektroskopie ist dieser Transfer bis in den Tieftemperatur-
bereich (164 K) existent. Damit ist dieses Porphyrin-System das erste in der Literatur
bekannte, das dieses Verhalten zeigt.
Bei Komplexeren Porphyrin-Aggregaten erm

oglicht die Auswertung mittels Amplitu-
denspektren die genaue Zuordnung der zeitlichen Komponenten zu den jeweiligen Por-
phyrinen. Damit ist es m

oglich, gleiche Fluoreszenzzerfallszeiten eindeutig unterschied-
lichen Porphyrinen zuzuordnen.
Schlagw

orter
Porphyrine, Energietransfer, Ladungstransfer, Superaustausch, Ultrakurzzeitspektro-
skopie, Absorption, Fluoreszenz, Laser, Transienter Zustand
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 11
2 Grundlagen 15
2.1 Energetische Vorg

ange in Molek

ulen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.1.1 Absorption von Strahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.1.2 Emission von Strahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.1.3 Strahlungslose

Uberg

ange . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2 Intermolekularer Energietransfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3 Intermolekularer Ladungstransfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.3.1 Klassische Beschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.3.2 Quantenmechanische Beschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3.3 Superaustausch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3.4 Bestimmung von G
0
,  und V . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.4 Reaktionskinetik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3 Experimentelles 33
3.1 Zeitkorreliertes Einzelphotonenz

ahlen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.1.1 Amplitudenspektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.2 Messaufbau mit dem Streak-Scope . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.3 Pump-und-Probe-Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.3.1 Messprinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.3.2 Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.3.3 Messdatenerfassung und -aufbereitung . . . . . . . . . . . . . . 45
5
6 INHALTSVERZEICHNIS
3.3.4 OPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.3.5 Weilicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3.6 Probenzelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.4 Porphyrin-Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.4.1 Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.4.2 Probenpr

aparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
3.4.3 Absorptions- und Fluoreszenzspektren . . . . . . . . . . . . . . 56
4 Messergebnisse 61
4.1 Selbstassemblierte Systeme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.2 Messungen an Einzelkomponenten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.3 Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.3.1 Titrationsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
4.3.2 Anregungsspektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
4.3.3 Einuss der Polarit

at des L

osemittels auf die statischen Spektren 73
4.3.4 Temperaturabh

angige Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
4.3.5 Zeitaufgel

oste Absorptionsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . 78
4.3.6 Amplitudenspektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.3.7 Fluoreszenzzerfall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
4.4 Triaden mit kovalent gebundenem Akzeptor . . . . . . . . . . . . . . . 83
5 Diskussion 87
5.1 Einzelkomponenten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.1.1 ZnPD mit kovalent gebundenem Elektronenakzeptor . . . . . . 88
5.2 Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor . . . . . . . . . . . . . . . 94
5.2.1 Energieniveau-Schema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5.2.2 Aktivierungsenergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
5.2.3 Bestimmung der Raten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
5.2.4 Strukturelle Abh

angigkeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
5.2.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
5.3 Triaden mit zus

atzlichem kovalent geb. Akzeptor . . . . . . . . . . . . . 112
INHALTSVERZEICHNIS 7
6 Zusammenfassung 117
Anhang 119
A Bestimmung der Komplexierungskonstanten K
c
119
B Bestimmung des 0-0-

Ubergangs 123
C Amplitudenspektren 125
D Untersuchungen in L

osemittelgemischen 133
D.1 Grundlagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
D.1.1 Stokes-Shift . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
D.1.2 L

osemittelgemische . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
D.1.3 Diusionskonstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
D.2 Coumarin-Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
D.2.1 Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
D.2.2 Probenpr

aparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
D.2.3 Absorptions- und Fluoreszenzspektren . . . . . . . . . . . . . . 138
D.2.4 Auswertung der Solvatationsmessungen . . . . . . . . . . . . . . 139
D.3 Stokes-Shift-Messungen an Coumarin 153 . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
D.4 Solvatation in L

osemittelgemischen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
D.4.1 Entscheidung zwischen Rotations- und Translationsdiusion . . 143
D.4.2 Wasserstobr

uckenbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144
E Steuerelektronik 147
Literaturverzeichnis 152
Selbst

andigkeitserkl

arung 164
Thesen 166
Lebenslauf 169
8 INHALTSVERZEICHNIS
Liste der verwendeten Symbole und Abk

urzungen
A : : : Elektronenakzeptor
B : : : Br

ucke
BQ : : : Benzochinon
c : : : Konzentration
c
0
: : : Ausgangskonzentration
c
0
: : : Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
D : : : Diusionskonstante
D : : : Donator
e : : : Elementarladung
E : : : Energie
E
LT
: : : Energie des ladungsgetrennten Zustands
E
ox
: : : Oxidationspotenzial
E
red
: : : Reduktionspotenzial
ESA : : : Excited State Absorption
 : : : Extinktionskoezient

0
: : : elektrische Feldkonstante

S
: : : statische Dielektrizit

atskonstante

1
: : : optische Dielektrizit

atskonstante
 : : : Viskosit

at
f(
S
) : : : Onsager-Funktion
FB : : : Freie Base
(
S
) : : : Debye-Funktion
G : : : freie Enthalpie
G
0
: : : freie Reaktionsenthalpie
G
z
: : : Aktivierungsenergie
SYMBOLE UND ABK

URZUNGEN 9
GSA : : : Ground State Absorption
h : : : Plancksches Wirkungsquant
H
2
P : : : Freie Base eines Porphyrins
I : : : Intensit

at
IC : : : Internal Conversion
ISC : : : Inter System Crossing
k : : : Transferrate
k
B
: : : Boltzmann-Konstante
 : : : mittlere

Ubergangswahrscheinlichkeit
l : : : L

ange
 : : : Reorientierungsenergie

ex
: : : Anregungswellenl

ange

det
: : : Detektionswellenl

ange

pump
: : : Pump-Wellenl

ange

probe
: : : Probe-Wellenl

ange
m : : : erstes statistisches Moment

2
: : : zweites zentrales statistisches Moment

3
: : : drittes zentrales statistisches Moment
n : : : Brechungsindex
n
g
() : : : Gruppengeschwindigkeits-Brechungsindex
 : : : Frequenz

Abs
: : : Absorptionsfrequenz

F lu
: : : Emissionsfrequenz
OD : : : optische Dichte
Pim : : : Pyromillitimid
q : : : verallgemeinerte Reaktionskoordinate
10 INHALTSVERZEICHNIS
r : : : Radius
T : : : Temperatur
t;  : : : Zeit

S
; 
S
0
: : : Lebensdauer
V : : : elektronisches Kopplungsmatrixelement
w:E: : : : willk

urliche Einheiten
x
A
; x
B
: : : Molenbruch
ZnP : : : Zn-Porphyrin Monomer
ZnPD : : : Zn-Porphyrin Dimer
Kapitel 1
Einleitung
In biochemischen und technischen Prozessen gibt es vielf

altige chemische Reaktionen.
Grundlegend f

ur viele dieser Vorg

ange ist, dass Ladungstransfer auftritt. Dabei geht
ein Elektron von einem Molek

ul oder Atom auf ein anderes

uber.
Entscheidend f

ur das Leben auf der Erde ist der Prozess der Fotosynthese. Aus CO
2
und H
2
O werden durch das Chlorophyll mit Hilfe optischer Energie, die von der Sonne
geliefert wird, Kohlenhydrate und Sauersto erzeugt. Chemisch l

asst sich der Vorgang
zusammengefasst formulieren als:
nCO
2
+ nH
2
O
h
 !
(CH
2
O)
n
+ nO
2
: (1.1)
Der gesamte Prozess ist

auerst komplex. Er erstreckt sich von der Absorption der
Sonnenenergie bis zur Synthese des energiereichen chemischen Produktes (CH
2
O)
n

uber
eine Vielzahl von Einzelschritten. In dieser Einf

uhrung werden nur die ersten erw

ahnt,
welche die optische Energie durch Ladungstrennung in eine elektrische umwandeln.
Diese sind magebliche Motivation f

ur die in dieser Arbeit vorgelegten Untersuchungen.
Der Ablauf der Ladungstrennung kann vielf

altig unterteilt werden.
Zun

achst wird die optische Energie in sogenannten Antennenkomplexen (light harve-
sting complexes) in elektrische Energie umgesetzt. Diese wird

uber mehrere Schritte
in ein Reaktionszentrum weitergeleitet, wo letztlich die Ladungstrennung erfolgt. Es
schlieen sich noch eine Reihe weiterer chemischer Prozesse an, bis schlielich die in
11
12 KAPITEL 1. EINLEITUNG
(1.1) formulierte Umwandlung erfolgt ist.
Im Reaktionszentrum erfolgt die Ladungstrennung in zwei Stufen. Im ersten Schritt
erfolgt der Elektronentransfer von einem angeregten Bakteriochlorophyll-Dimer se-
quenziell

uber ein Bakteriochlorophyll-Monomer zum vorl

augen Akzeptor (Bakterio-
pheophytin) in zwei bis vier ps [1{3]. Vom Bakteriopheophytin folgt innerhalb der
n

achsten 200 ps ein weiterer Elektronentransfer auf ein Chinon

uber eine Distanz von
13   14

A [4]. Diese Ladungstrennung tritt in biologischen Systemen auch bei tiefen
Temperaturen (Helium) noch eektiv auf [4, 5]. Bisher sind jedoch nicht alle Prozesse
verstanden, die im Reaktionszentrum ablaufen bzw. warum sie gerade so erfolgen [6].
Viele Bem

uhungen, den Ablauf im Reaktionszentrum genauer zu untersuchen, werden
ausgef

uhrt, indem selektiv Modizierungen vorgenommen werden [7].
Es sind bei diesen Vorg

angen immer mehrere Molek

ule beteiligt, zwischen denen der
Energie- und Ladungstransfer auftritt. Von diesem Gesichtspunkt her ist es w

unschens-
wert Modellsysteme zu schaen, die vergleichbare funktionelle Eigenschaften aufweisen,
um an diesen Energie- und Ladungstransferprozesse zu studieren. Dies ist ein Arbeits-
gebiet der supramolekularen Photochemie [8{10]. Es werden hier Porphyrine als Mo-
dellsysteme verwendet, da sie

ahnlich dem Chlorophyll aufgebaut sind, ihr chemisches
Verhalten gut bekannt ist und sie einfach zu variieren sind [11].
Eine M

oglichkeit, die biologischen molekularen Strukturen nachzuempnden, stellt die
kovalente Bindung der beteiligten Molek

ule dar [12{25]. Es ist gezeigt worden, dass der
Energie- und Ladungstransfer in einem weiten Zeitbereich auftreten kann (ns bis fs). Die
Rate wird von geometrischen, chemischen und Ein

ussen der Umgebung mageblich
mitbestimmt.
Ein weiterer Ansatz besteht darin, die beteiligten Molek

ule nicht-kovalent aneinan-
derzulagern. Es wird von elektrostatischer Wechselwirkung [26], Wasserstobr

ucken-
bindungen [27, 28] und Koordinationswechselwirkungen [29] Gebrauch gemacht. Der
Vorteil dieser Art der Synthese besteht darin, dass eine Vielzahl unterschiedlicher Mo-
lek

ulanordnungen aus einigen, wenigen Ausgangskomponenten erzeugt werden kann,
w

ahrend bei der kovalenten Bindung jeweils die chemische Synthese notwendig ist.
Auf der anderen Seite erzeugt gerade die kovalente Bindung wohldenierte Abst

ande
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und Geometrien innerhalb der molekularen Anordnungen. Auf J.-M. Lehn geht der
Vorschlag zur

uck, beide Konzepte so zu vereinen, dass Molek

ule aneinander gelagert
werden, ohne dass diese ihre optischen und chemischen Eigenschaften verlieren [30].
Dies ist in einigen Arbeitsgruppen erfolgreich verwirklicht worden [17, 27, 31, 32].
Um komplexere Anordnungen besser untersuchen zu k

onnen, bietet sich mit der Kom-
bination aus kovalenter Bindung und Koordinationswechselwirkung die M

oglichkeit,
ganz gezielt die Geometrie oder einzelne Molek

ulaggregate zu variieren. Es l

at sich
z.B. bei geometrisch gleicher Anordnung die Art der Porphyrine ver

andern, die als
Elektronendonator bzw. -akzeptor fungieren. Gegen

uber den bei der Fotosynthese ak-
tiv beteiligten Molek

ulen sind die Porphyrine chemisch einfacher aufgebaut.
Es wurden Porphyrinsysteme bereits in vielf

altiger Art und Weise mit unterschiedli-
chen Themenstellungen untersucht [17,19,31,33{37]. Eine Beschr

ankung, die in unserer
Arbeitsgruppe bisher bestand, war die begrenzte zeitliche Au

osung der Messungen,
die deutlich

uber 20 ps betrug [17, 31]. Damit war es bei den bisherigen Messungen
m

oglich, Energie- und Ladungstransfer nachzuweisen, der im Bereich von einigen zehn
Pikosekunden lag [38]. Die Einschr

ankung bei der Ermittlung der Ladungstransferra-
te bestand in unserer Arbeitsgruppe allerdings bisher darin, dass diese nur indirekt

uber sowohl statische als auch zeitaufgel

oste Fluoreszenz-Spektroskopie bestimmt wer-
den konnte [31]. Die M

oglichkeit, die ladungsgetrennten Zust

ande direkt und zeitauf-
gel

ost zu detektieren, bestand nicht. Deshalb war es eine Zielsetzung dieser Arbeit
die M

oglichkeit zu schaen, auch schnell ablaufende Prozesse im Sub-Pikosekunden-
Bereich zeitlich au

osen zu k

onnen. Damit soll dann ein eindeutiger Nachweis von
Ladungstransfer durch die Detektion der Produkte erfolgen.
Die weitere Zielsetzung ist es, aufgrund von systematischen Untersuchungen, die auf
gezielter Variation der beteiligten Molek

ulaggregate beruht, Aussagen zum Energie-
und Ladungstransfer zu erhalten.
Die Polarit

at des L

osemittels hat einen entscheidenden Einuss auf den Ladungstrans-
fer [6, 39]. Untersuchungen haben gezeigt, dass der polare Molek

ulanteil in L

osemit-
telgemischen, die aus einer Mischung von polaren und unpolaren Molek

ulen bestehen,
nicht isotrop verteilt sind. Die zu dieser Thematik durchgef

uhrten Experimente sind
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im Anhang D zusammengefasst.
Kapitel 2
Grundlagen
In diesem Kapitel sollen die in der Arbeit verwendeten theoretischen Grundlagen vorge-
stellt werden. Eine umfassende Einf

uhrung in die Laserspektroskopie wird z.B. in [40]
gegeben. Eine ausf

uhrliche

Ubersicht

uber die Grundlagen und aktuellen Forschun-
gen im Bereich des Energie- und Ladungstransfers wurde 1999 von Jortner und Bixon
vorgelegt [41, 42].
2.1 Energetische Vorg

ange in Molek

ulen
Um die grundlegenden energetischen Vorg

ange in einem Molek

ul zu beschreiben, wird

ublicherweise das in Abb. 2.1 dargestellte vereinfachte Energieniveau-Schema, das so-
genannte Jablonski-Diagramm [43], verwendet.
Einem Molek

ul l

asst sich im Energieniveau-Schema grunds

atzlich ein System von Sin-
gulett-Zust

anden S
0
, S
1
, S
2
, . . .mit dem Gesamt-Elektronenspin Null sowie ein System
von Triplett-Zust

anden T
1
, T
2
, T
3
, . . .mit dem Gesamt-Elektronenspin Eins zuord-
nen. In Abb. 2.1 sind davon die ersten drei elektronischen Singulett-Zust

ande S
0
, S
1
und S
2
und der erste elektronische Triplett-Zustand T
1
dargestellt. Die elektronischen
Zust

ande im Molek

ul haben die Energiedierenz E zwischen zwei benachbarten Ni-
veaus von z.B. E  20000 cm
 1
f

ur ein zweiatomiges Molek

ul [44] und spalten sich
weiter in einzelne Schwingungs- und diese dann jeweils in Rotationszust

ande auf. Die
Schwingungsniveaus haben z.B. f

ur ein zweiatomiges Molek

ul energetische Abst

ande
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Abbildung 2.1: Vereinfachtes Energieniveau-Schema eines Molek

uls.
von E  1500 cm
 1
, die Rotationsniveaus von E  15 cm
 1
[44]. In Abb. 2.1 sind
aus Gr

unden der

Ubersichtlichkeit lediglich drei Schwingungsniveaus eingezeichnet. Die
Rotationsniveaus wurden nicht dargestellt.
Die Gesamtenergie E
ges
eines Molek

uls ist die Summe der Energien des elektronischen
Zustands E
e
, der Schwingungen E
s
und der Rotationen E
r
. Zus

atzlich vorhanden,
allerdings im Energieniveau-Schema vernachl

assigt, sind die Translationsenergie E
t
des
Molek

uls sowie die Kernenergie der einzelnen Atome E
K
. Desweiteren hat auch die
Umgebung des Molek

uls E
um
einen Einuss auf den energetischen Zustand:
E
ges
= E
e
+ E
s
+ E
r
(+E
t
+ E
K
) + E
um
: (2.1)
Die in Abb. 2.1 eingezeichneten

Uberg

ange lassen sich in drei Kategorien einteilen, wie
sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden:
1. Absorption von elektromagnetischer Strahlung, durch die das Molek

ul auf ein
h

oheres Energieniveau gebracht wird.
2. Emission von elektromagnetischer Strahlung beim

Ubergang von einem h

oheren
in ein tieferes Energieniveau.
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3. Strahlungslose

Uberg

ange.
Die jeweils wesentlichen Eigenschaften werden im Folgenden skizziert.
2.1.1 Absorption von Strahlung
Die Verteilung der Energie auf die verschiedenen Niveaus eines Molek

uls ist bei Raum-
temperatur durch die Boltzmann-Verteilung gegeben. Daraus l

asst sich schlieen, dass
sich die in der L

osung vorliegenden Molek

ule bei Raumtemperatur ohne optische An-
regung zu 99 % im untersten Schwingungsniveau des S
0
-Grundzustands benden [45].
Ein Molek

ul kann optisch angeregt werden, wenn die Energie des Photons E
photon
= h
der Energiedierenz E[S
0
! S
i
, i1] zwischen dem S
0
- und einem angeregten Zustand
S
i
[i1] entspricht:
h = E[S
0
! S
i
; i  1]: (2.2)
Welche dieser m

oglichen

Uberg

ange zwischen verschiedenen Energieniveaus bevorzugt
erfolgen, beschreibt das Franck-Condon-Prinzip. Die Grundlage f

ur dieses Prinzip ist
durch den sehr schnellen Elektronen

ubergang (10
 15
s) zwischen verschiedenen Or-
bitalen im Molek

ul gegeben. W

ahrend dieser Zeit k

onnen die Abst

ande der Atome
im Molek

ul als konstant angesehen werden, da deren Bewegungen deutlich langsamer
sind. Dies hat zur Folge, dass die

Uberg

ange im gezeichneten Potenzialverlauf senkrecht
erfolgen, wie in Abb. 2.2 dargestellt ist. F

ur die

Uberg

ange sind die Schwingungsum-
kehrpunkte f

ur   1 bevorzugt. Nur im Schwingungsniveau  = 0 beginnen oder
enden die

Uberg

ange im Mittelteil, da dort quantenmechanisch die gr

ote Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit ist.
Die Wechselwirkung zwischen einem Molek

ul und seiner Umgebung durch St

oe f

uhrt
zur

Uberlappung der Schwingungs- und Rotationsniveaus. Dies f

uhrt zu einer spektra-
len Verbreiterung der Absorptions- und Emissionslinien, den sogenannten Banden.
2.1.2 Emission von Strahlung
Ein in Fl

ussigkeit vorliegendes Molek

ul bendet sich etwa 10
 12
s nach seiner opti-
schen Anregung in seinem S
1
[v=0]-Zustand [45]. Die beiden in Abb. 2.1 aufgezeig-
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Abbildung 2.2: Ausschnitt aus dem Energieniveau-Schema eines zweiatomigen Molek

uls. S
0
bezeichnet den Grund- und S
1
den angeregten Zustand, v das Schwingungsniveau. [44]
ten

Uberg

ange, bei denen Strahlung emittiert wird, sind die aus dem untersten S
1
-
Singulett- bzw. T
1
-Triplett- in den S
0
-Grund-Zustand.
Der

Ubergang zwischen dem elektronischen S
1
- und S
0
-Zustand ist optisch erlaubt, da
der Spin erhalten bleibt. Dieser

Ubergang erfolgt in der Regel in 10
 9
s bis 10
 6
s nach
der Anregung. Er wird als Fluoreszenz bezeichnet.
Der

Ubergang vom metastabilen T
1
-Triplett- in den S
0
-Singulett-Zustand ist wegen
der n

otigen Spinumkehr nach den Auswahlregeln f

ur optische

Uberg

ange verboten. Er
erfolgt in der Regel zwischen 10
 4
s und 10
2
s nach der Anregung [46] und ist damit
deutlich langsamer als die Fluoreszenz S
1
! S
0
. Die dabei emittierte Strahlung wird
als Phosphoreszenz bezeichnet.
Das angeregte Molek

ul kann nicht nur bei

Uberg

angen zwischen S
1
! S
0
, sondern auch
bei S
i
[i>1] ! S
j
[j<i] Strahlung emittieren (entsprechendes gilt auch f

ur die Triplett-
Zust

ande). Diese

Ubergangswahrscheinlichkeit ( 10
9
s
 1
) ist allerdings ummindestens
eine Gr

oenordnung geringer als die der konkurrierenden strahlungslosen

Uberg

ange
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( 10
10
s
 1
) [45].
2.1.3 Strahlungslose

Uberg

ange
Ein angeregtes Molek

ul kann auf verschiedene Arten ohne Strahlungsemission die auf-
genommene Energie wieder abgeben:
 Es kann durch St

oe Energie an seine Umgebung (L

osemittel- oder andere Mo-
lek

ule) abgeben.
 Der

Ubergang von einem energetisch h

oher liegenden S
i
[i2]-Zustand in einen
tiefer liegenden S
j
[1j<i]-Zustand kann strahlungslos innerhalb von 10
 12
s er-
folgen (gleiches gilt auch f

ur die Triplett-Zust

ande) [45]. Dies wird als
"
internal
conversion\ bezeichnet. Dieser Prozess konkurriert direkt mit der Strahlungs-
emission, ist jedoch deutlich schneller.
 Ein weiterer m

oglicher

Ubergang eines angeregten Molek

uls, der allerdings durch
die dazu erforderliche Spinumkehr optisch verboten ist, erfolgt zwischen dem
Singulett- und dem Triplett-System und wird als
"
intersystem crossing\ bezeich-
net. Dieser

Ubergang besitzt in der Regel durch die Spin-Bahn-Kopplung eine
geringe

Ubergangswahrscheinlichkeit.
 Auch die Ladungstrennung stellt eine Art der strahlungslosen Energieumwand-
lung dar, die nachfolgend beschrieben wird.
2.2 Intermolekularer Energietransfer
Bei den in den voranstehenden Abschnitten behandelten energetischen Vorg

angen wur-
de implizit die Beschr

ankung auf die Energieumwandlung innerhalb eines einzigen Mo-
lek

uls vorgenommen. Der wesentliche Teil der vorliegenden Arbeit besteht jedoch ge-
rade darin, Energie- und Ladungstransferprozesse zwischen zwei oder mehreren Mo-
lek

ulen zu untersuchen. Der Energietransfer wird nachfolgend, der Ladungstransfer
daran anschlieend in Kapitel 2.3 beschrieben.
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Neben den strahlenden und strahlungslosen

Uberg

angen in Molek

ulen gibt es eine
Reihe von Energietransferprozessen zwischen Molek

ulen, bei denen keine Strahlung aus
der Probe nach auen abgegeben wird. Damit ein Energietransfer erfolgen kann, wird
ein Molek

ul ben

otigt, das Energie abgibt, der sogenannte Donator D. Das Molek

ul,
das die Energie aufnimmt, wird als Akzeptor A bezeichnet. Dieser Prozess wird in
der Regel optisch aktiviert, d.h. dem Donator wird

uber Photonen Energie zugef

uhrt.
Damit ergibt sich schematisch der folgende Reaktionsablauf, wenn D

den angeregten
Donator und A

den angeregten Akzeptor bezeichnet:
h
# k
ET
D  A  ! D

  A  ! D  A

:
(2.3)
Der waagerechte Strich zwischen D und A deutet lediglich darauf hin, dass beide Mo-
lek

ule bei ihrer Wechselwirkung hinreichend nah beieinander sind, sodass es zum Ener-
gieaustausch kommen kann. Der Strich stellt also nicht notwendigerweise eine irgendwie
geartete Bindung dar.
F

ur den Energietransfer, der zwischen D

und A abl

auft, k

onnen drei verschiedene
Prozesse die Ursache sein:
 Reabsorption,
 Kollisionsl

oschung und
 Resonanter Energietransfer.
Die Reabsorption besagt, dass die Emission eines angeregten Molek

uls von einem an-
deren absorbiert wird. Damit wird zwar Strahlung innerhalb der Probe emittiert, die
jedoch letztlich die Probe nicht verl

asst. Die Energie geht vielmehr in Form eines Pho-
tons von einem auf ein anderes Molek

ul

uber.
Bei der Kollisionsl

oschung

ubertr

agt ein angeregtes Molek

ul seine Energie bei der Kol-
lision mit einem anderen Molek

ul auf dieses. Dieser Vorgang kann nur in Gasen oder
Fl

ussigkeiten erfolgen, da zumindest ein Molek

ul eine hohe Beweglichkeit besitzen muss.
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Beim resonanten Energietransfer geht die Energie von D

strahlungslos auf A

uber. Da-
bei ist der Abstand beider Molek

ule deutlich gr

oer als ihre interatomaren Abst

ande.
Bei diesem Transfer tritt weder eine Kollision der beteiligten Molek

ule auf noch wird
Energie direkt in W

arme umgewandelt [47,48]. Es kann unter Umst

anden jedoch unmit-
telbar im Anschluss an den Energietransfer zu einer Schwingungsrelaxation kommen.
Der resonante Energietransfer wird auch als Fluoreszenzenergietransfer oder F

orster-
Transfer bezeichnet.
Der resonante Energietransfer l

asst sich sowohl klassisch als auch quantenmechanisch
beschreiben. Beide Beschreibungsweisen wurden von F

orster entwickelt [49{51].
Klassisch betrachtet benden sich der Donator D und der Akzeptor A mit einem Ab-
stand R in einem Medium mit dem Brechungsindex n. Wird nun D angeregt, l

asst sich
das durch D

erzeugte elektromagnetische Feld in einer Mulitpolentwicklung beschrei-
ben. Bendet sich A im Fernfeld (R  1 nm) von D

, kann das Feld dort n

aherungsweise
durch ein Dipolfeld beschrieben werden. Es ist davon auszugehen, dass A im Abstand
R das Feld von D

genauso absorbiert wie jede andere elektromagnetische Welle. Es
wird hier auch von einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung gesprochen.
Dexter [52] berechnet die quantenmechanische Formulierung auch f

ur das Nahfeld
(R  1 nm). Er ber

ucksichtigt dabei neben der Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch die
Austauschwechselwirkung. Diese h

angt stark von dem

Uberlapp der Wellenfunktionen
von D und A ab, was in der Abh

angigkeit k
T
 exp( R) deutlich wird. k
T
ist hierbei
die Austauschrate.
2.3 Intermolekularer Ladungstransfer
Damit zwischen Molek

ulen ein Ladungstransfer auftreten kann, wird ein Donator-
Molek

ul D, das ein Elektron abgibt, und ein Akzeptor-Molek

ul A, welches das Elektron
aufnimmt, ben

otigt. Dieser Prozess ist in der Regel optisch aktiviert, d.h. der Donator
wird optisch angeregt. Damit ergibt sich schematisch der folgende Reaktionsablauf,
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wobei D

den angeregten Donator und A

den angeregten Akzeptor bezeichnet:
h
# k
LT
D  A  ! D

  A  ! D
+
  A
 
:
(2.4)
Wie bereits in Kap. 2.2 weist der waagerechte Strich zwischen D und A lediglich darauf
hin, dass beide Molek

ule bei ihrer Wechselwirkung hinreichend nah beieinander sind.
In der vorliegenden Arbeit sind D und A entweder direkt oder

uber ein weiteres Molek

ul
(die sogenannte Br

ucke) kovalent miteinander verbunden. Es kann auch eine Aggregati-
on vorliegen. In der Literatur wurde zun

achst von einem diusionskontrollierten Prozess
ausgegangen, bei dem D und A sich nur zum Zeitpunkt der Wechselwirkung hinreichend
nah beieinander aufhalten, ansonsten aber nicht aneinander gebunden sind [53].
R.A. Marcus hat den Elektronentransfer in L

osung zun

achst klassisch formuliert [54{
58]. Sp

ater folgten semiklassische [59] und quantenmechanische Beschreibungen [60,61],
die u.a. Schwingungszust

ande und Tunnelprozesse ber

ucksichtigen.
2.3.1 Klassische Beschreibung
Damit ein Ladungstransfer zwischen zwei Molek

ulen erfolgen kann, m

ussen ihre elek-
tronischen Orbitale hinreichend stark koppeln. Dazu ist es in der Regel erforderlich,
dass sich zun

achst die energetischen Zust

ande der beteiligten Molek

ule entsprechend
der Reaktionskoordinate q so

andern, dass der Elektronentransfer erm

oglicht wird.
Nach erfolgtem Transfer wird es erneut zu einer anderen Konguration q
0
0
kommen, da
die beteiligten Molek

ule dann geladen sind. Grundlegend f

ur den Transfer ist auch hier
das Franck-Condon-Prinzip, das bereits in Kap. 2.1.1 f

ur die intramolekulare Ener-
gieumwandlung beschrieben wurde [6]. Allen

Uberlegungen liegt zu Grunde, dass der
Elektronen

ubergang sehr viel schneller erfolgt als die Kernbewegungen der beteiligten
Molek

ule. Hierdurch kann davon ausgegangen werden, dass sich die Molek

ulkongurati-
on und die L

osemittelumgebung w

ahrend des

Ubergangs nicht

andert und als konstant
zu betrachten ist.
Die potenzielle Energie der Molek

ule ist von vielen Parametern innerhalb des Mo-
lek

uls und von dem umgebenden L

osemittel abh

angig. Hierf

ur l

asst sich eine viel- bzw.
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N-dimensionale Energiehyper

ache f

ur das Molek

ul denieren. Ein eindimensionales
Prol solch einer Fl

ache ist in Abb. 2.3

uber der allgemeinen Reaktionskoordinate q
dargestellt.
DG0
DG‡
l
l
D*–A
D –A+ –
G
q0 q '0
2V
q
Abbildung 2.3: Energiediagramm des klassischen Ladungstransfers nach Marcus. D: Elek-
tronendonator, A: Elektronenakzeptor, G: freie Enthalpie, q: verallgemeinerte Reaktionskoor-
dinate, : Reorientierungsenergie, V: elektronisches Kopplungsmatrixelement.
In der Grak sind der angeregte D

{A und der ladungsgetrennte D
+
{A
 
-Zustand der
Molek

ule D und A dargestellt. Um diese

ubersichtliche Darstellung zu erm

oglichen
wurde angenommen, dass der Ladungstransfer im Wesentlichen von einer einzigen Re-
aktionskoordinate q abh

angt und die

ubrigen ihr gegen

uber zu vernachl

assigen sind.
In diesem Fall kann das Prol der freien Energie von dem System D und A mit kon-
stantem Abstand und ihrer Umgebung dargestellt werden. Entlang der Reaktionsko-
ordinate ist dabei die Beschr

ankung auf ein harmonisches Potenzial keine wesentliche
Einschr

ankung [58].
Der Schnittpunkt der beiden Kurven stellt eine (N-1)-dimensionale Fl

ache in einem
N-dimensionalen Koordinatenraum dar. Aus Abb. 2.3 ist ersichtlich, dass die Ladungs-
trennung von D

{A nach D
+
{A
 
nur an diesem Punkt erfolgen kann, da im klassi-
schen Fall Tunnelprozesse ausgeschlossen werden. Am Schnittpunkt kommt es zu einer
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Kopplung beider Zust

ande mit dem elektronischen Kopplungsmatrixelement 2V. Die-
ser Bereich wird durch Fluktuationen im L

osemittel erreicht. Die Energiedierenz vom
Energieminimum von D

{A bis zu diesem Schnittpunkt ist die Aktivierungsenergie
G
z
. Der angeregte Zustand D

{A mit der Reaktionskoordinate q
0
ist dann nach der
Relaxation in den ladungsgetrennten Zustand D
+
{A
 
mit der neuen Reaktionskoordi-
ante q
0
0

ubergegangen. Die Minima beider Kurven haben den energetischen Abstand
der freien Reaktionsenthalpie G
0
. Die Reorientierungsenergie wird wie eingezeichnet
mit  bezeichnet.
Die Transferrate f

ur den Ladungstransfer l

asst sich schreiben als [6]
k
LT
=   A  
2
 exp
 
 
G
z
k
B
T
!
: (2.5)
Dabei bezeichnet  die mittlere

Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand D

{A in
D
+
{A
 
, wenn D

{A den Schnittpunkt zwischen beiden Kurven durchl

auft. A  
2
hat
die Einheit einer Kollisionsfrequenz, wobei  den mittleren Abstand der Molek

ulteile
bezeichnet, zwischen denen Ladung ausgetauscht wird. Die Beziehung zwischen G
z
,
G
0
und  l

asst sich bei parabolischen Potenzialen aus der Geometrie herleiten:
G
z
= (G
0
+ )
2
=4: (2.6)
Es sind grunds

atzlich drei verschiedene Bereiche zu unterscheiden: der normale (jG
0
j
< ), der aktivierungslose (jG
0
j = ) und der invertierte (jG
0
j > ). Diese sind
mit ihrer relativen energetischen Lage in Abb. 2.4 zusammen mit dem Logarithmus der
Ladungstransferrate log(k
LT
) dargestellt.
Die Ladungstransferrate wird im aktivierungslosen Fall (jG
0
j = ) am gr

oten und
verringert sich in den beiden anderen F

allen.
Der Ladungstransfer kann adiabatisch oder nicht-adiabatisch erfolgen. Im ersten Fall
tritt mit hoher Wahrscheinlichkeit der Ladungstransfer auf (  1), wenn der Schnitt-
punkt der beiden Kurven durchlaufen wird. Im zweiten Fall ist dies beim Durchlaufen
unwahrscheinlich (  0).
F

ur den nicht-adiabatischen Grenzfall l

asst sich die Ladungstransferrate formal schrei-
ben als [6]
k
na
LT
=
2V
2
h
p
4k
B
T
exp
 
 
(G
0
+ )
2
4k
B
T
!
: (2.7)
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Abbildung 2.4: Logarithmus der Ladungstransferrate mit dazugeh

origer, relativer Lage der
Energieniveaus (die linke Kurve ist jeweils der angeregte, die rechte der ladungsgetrennte
Zustand): a) normaler, b) aktivierungsloser und c) invertierter Bereich des Ladungstransfers
[53].
Die Reorientierungsenergie  l

asst sich als Summe von 
i
und 
o
schreiben:
 = 
i
+ 
o
: (2.8)
Dabei ber

ucksichtigt 
i
die

Anderungen im Molek

ul selbst (z.B. Bindungsl

angen). Der
zweite Summand 
o
erfasst den Anteil, der durch die umgebenden L

osemittelmolek

ule
beigetragen wird. Durch den erfolgten Ladungstransfer ver

andert sich die Ladungsver-
teilung auf dem Molek

ul. Dadurch werden sich die L

osemittelmolek

ule, sofern sie polar
sind, auf das ver

anderte elektrische Feld einstellen und neu ausrichten. 
o
l

asst sich
folgendermaen ausdr

ucken [39]:

0
=
(e)
2
4
0

1
2r
D
+
1
2r
A
 
1
r
DA

1

1
 
1

S

: (2.9)
Dabei steht e f

ur die verschobene Ladung, r
D
und r
A
f

ur die Ionen-Radien des Dona-
tors D und des Akzeptors A, r
DA
ist der Abstand zwischen D und A (r
DA
 r
D
+ r
A
),

1
f

ur die optische und 
S
f

ur die statische Dielektrizit

atskonstante der Dipole des
L

osemittels. Aus Glg. 2.9 ist zu entnehmen, dass 
o
= 0 ist, wenn 
1
= 
S
ist. Dies
bedeutet, dass ein unpolares L

osemittel keinen Anteil zur Reorientierungsenergie  lie-
fert. Es ist aus Glg. 2.7, 2.8 und 2.9 ersichtlich, dass durch die Polarit

at des L

osemittels
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der Ladungstransfer beeinusst werden kann [39]. Ein weiterer Eekt, der durch ein
polares L

osemittel auftritt, ist, dass der ladungsgetrennte Zustand der Molek

ule sta-
bilisiert werden kann [39]. Dies wird durch die Reorientierung der L

osemittelmolek

ule
hervorgerufen, durch welche eine energetische Absenkung erfolgt. Hierdurch erfordert
die R

uckreaktion mehr Energie, sodass der ladungsgetrennte Zustand l

anger bestehen
bleibt. In Abb. 2.3 bedeutet dies, dass die Produktkurve D
+
{A
 
nach unten verschoben
wird.
2.3.2 Quantenmechanische Beschreibung
Durch die klassische Beschreibung des Ladungstransfers kann ein weiter Bereich der
auftretenden Messergebnisse zufriedenstellend erkl

art werden [6]. Die quantenmechani-
sche Beschreibung liefert in F

allen mit sehr geringer elektronischer Kopplung ( 1, s.
Glg. 2.5) allerdings ein besser mit dem Experiment

ubereinstimmendes Ergebnis. Ursa-
che ist, dass hier Tunneleekte ber

ucksichtigt werden, die bei sehr niedriger Tempera-
tur nicht mehr gegen andere Prozesse vernachl

assigt werden k

onnen. Die Tunneleekte
sind in der klassischen Beschreibung unbeachtet [62]. Desweiteren wird von diskre-
ten Energieniveaus ausgegangen. Damit kommen bei der Kombination von klassischem
(s. Abb. 2.3) und quantenmechanischem Bild aufgrund h

oherer Schwingungszust

ande
zus

atzlich vertikal verschobene D
+
{A
 
-Kurven hinzu. Als Folge treten mehrere Schnitt-
punkte zwischen beiden Kurven auf. Verdeutlicht wird dies in Abb. 2.5. F

ur die Rate
des Ladungstransfers hat dies jedoch im normalen Bereich kaum einen Einuss. Erst
im invertierten Bereich macht sich die erh

ohte

Ubergangswahrscheinlichkeit deutlich
bemerkbar, da die Aktivierungsenergie verringert wird. Dies ist in Abb. 2.6 dargestellt.
2.3.3 Superaustausch
Dass ein Ladungstransfer eektiv erfolgen kann, wird vom oben beschriebenen elektro-
nischen Kopplungsmatrixelement V mitbestimmt. Bendet sich ein Molek

ul B (Br

ucke)
r

aumlich zwischen dem Donator-Molek

ul D und dem Akzeptor-Molek

ul A, wird hier-
durch die elektronische Kopplung zwischen D und A f

ur den Ladungstransfer unter
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Abbildung 2.5: Potenzial

achen bei Ber

ucksichtigung hochfrequenter Schwingungsmoden.
Links ist der normale, rechts der invertierte Bereich dargestellt.
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invertierter
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Abbildung 2.6: Ladungstransferrate, berechnet nach Glg. 2.7 mit 
i
= 0; 2 eV, 
S
= 0; 8 eV,
V = 0,3 meV und T = 300 K. (aus [63])
Umst

anden wesentlich beeinusst. Dies tritt auf, wenn es zwischen den Zust

anden
D

{B{A und D
+
{B
 
{A, sowie D
+
{B
 
{A und D
+
{B{A
 
eine Kopplung gibt, die im
Folgenden mit den elektronischen Kopplungsmatrixelementen V
DB
bzw. V
BA
bezeich-
net wird. Im Gegensatz zur bisherigen Beschreibung sind zur Darstellung des Supe-
raustausches durch die Einbeziehung des Br

uckenzustands drei statt zwei Potenziale
notwendig.
In Abb. 2.7 sind die hierbei auftretenden energetischen Zust

ande schematisch darge-
stellt. Der Ladungstransfer l

auft dabei direkt von D

{B{A nach D
+
{B{A
 
, ohne dass
der Zustand D
+
{B
 
{A real besetzt wird. Sollte der Zustand D
+
{B
 
{A energetisch na-
he dem Zustand D

{B{A liegen, kommt es anstatt des Superaustausches zu einer realen
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Besetzung von D
+
{B
 
{A. Dieser Ladungstransfer wird dann als sequentiell bezeichnet.
Formal ergibt sich beim Superaustausch f

ur Glg. 2.7 anstelle von V ein V
eff
[64, 65]:
V
eff
=
V
DB
V
BA
E
: (2.10)
Der energetische Abstand E, der zwischen der Energie

ache des Zustands D
+
{B
 
{A
und dem Kreuzungspunkt von D

{B{A und D
+
{B{A
 
liegt, l

asst sich nicht genau
angeben, da die

Onungen der dargestellten Parabeln nicht bekannt sind. Lediglich f

ur
den Fall, dass G
z
 G
1
+ 
1
ist, gilt n

aherungsweise
E  G
1
+ 
1
: (2.11)
Im Spezialfall G
z
= 0 ist diese Gleichung exakt erf

ullt.
Einen entscheidenden Einuss auf den Superaustausch hat die energetische Lage des
Br

uckenzustands D
+
{B
 
{A, wie bei der theoretischen Beschreibung von experimentel-
len Ergebnissen gezeigt wurde [66{68].
DG1
DG‡
dE
l1
|1 |3 |2ñ ñ ñ
DG0 l
q
G
Abbildung 2.7: Potenzial

achen beim Superaustausch. Die am Ladungstransfer beteiligten
Zust

ande sind: j1 >: D

{B{A, j2 >: D
+
{B
 
{A und j3 >: D
+
{B{A
 
.
2.3.4 Bestimmung von G
0
,  und V
Um die Rate des Ladungstransfers nach Glg. 2.7 zu berechnen, werden die Werte f

ur
G
0
,  und V ben

otigt. Ferner sind, wie im Folgenden ersichtlich wird, auch einige
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Eigenschaften des L

osemittels von Bedeutung, insbesondere die Dielektrizit

atszahl 
S
.
Die in Abb. 2.3 eingezeichnete freie Reaktionsenthalpie G
0
kann rechnerisch ermittelt
werden, sofern das Oxidationspotenzial des Donators D (E
ox
D
) und das Reduktionspo-
tenzial des Akzeptors A (E
red
A
) bekannt ist. Ferner werden f

ur diese Berechnung die
Energie E
S
, die f

ur die Anregung des Donators n

otig ist, die Dielektrizit

atskonstante

S
des L

osemittels und der Mittelpunktabstand d
DA
von D und A ben

otigt. Hiermit
ergibt sich:
G
0
= E
ox
D
  E
red
A
  E
S
 
e
2
4
0

S
1
d
DA
: (2.12)
Sind die Redoxpotenziale nur in anderen L

osemitteln gegeben, so k

onnen diese f

ur
das gesuchte errechnet werden [69]. Dazu m

ussen die Dielektrizit

atskonstanten 
S
bzw.

0
S
der L

osemittel bekannt sein, in denen G
0
bestimmt werden soll bzw. in denen
die Redoxpotenziale gemessen worden sind. Damit ergibt sich der gegen

uber Glg. 2.12
leicht ver

anderte Ausdruck [39]:
G
0
= E
ox
D
  E
red
A
  E
S
+G(
S
); (2.13)
wobei
G(
S
) =
e
2
4
0
"

1
2r
D
+
1
2r
A
 
1
d
DA

1

S
 

1
2r
D
+
1
2r
A

1

0
S
#
: (2.14)
Dabei sind r
D
und r
A
die Radien der als kugelf

ormig angenommenen Donator- und
Akzeptor-Molek

ule. Einige Ergebnisse aus dieser Berechnung haben sich als recht un-
genau herausgestellt [70]. So sind die errechneten Ergebnisse nur sehr kritisch zu ver-
wenden.
Zur Bestimmung von  und V kann die starke Temperaturabh

angigkeit, die in Glg. 2.7
sichtbar wird, genutzt werden. Wenn Glg. 2.7 umgestellt und logarithmiert wird, ergibt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen ln(k
LT
p
T ) und T
 1
. Die Geradengleichung
y = mx + y
0
ergibt damit einen Ordinatenachsenschnittpunkt von
y
0
= ln
 
V
2
h
s

k
B
!
(2.15)
und eine Steigung von
m =  
(G
0
+ )
2
4k
B
: (2.16)
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Damit l

asst sich zun

achst aus der Steigung m bei bekanntem G
0
die Reorientierungs-
energie  bestimmen. Mit diesem Ergebnis kann dann aus dem Ordinatenachsenschnitt-
punkt y
0
das elektronische Kopplungsmatrixelement V bestimmt werden.
2.4 Reaktionskinetik
Die Diskussion der Messwerte erfordert Berechnungen der Besetzungszahlen der ein-
zelnen Energieniveaus. Deshalb wird an dieser Stelle zu dem in Abb. 2.8 dargestellten,
allgemeinen Energieniveau-Schema das dazugeh

orige Dierentialgleichungssystem auf-
gestellt und seine L

osungen angegeben. Das vorgestellte Energieniveau-Schema wird bei
der Diskussion in Kap. 5.1.1 ben

otigt. Die Proben bestehen im einfachsten Fall aus ei-
nem Porphyrin-Dimer (s. Kap. 3.4) mit einem Akzeptor. Im abgebildeten Energieniveau-
Schema sind beide Porphyrine (P) des Dimers einzeln eingezeichnet. Dabei ist das
angeregte P

der Elektronendonator.
S (PP A)0
S (P P A )1
+ –
S (P P* A)1S (P P A)1 *
k5
k1N4
k7
k8
k6
S (P P A )1
+ –
k3
k4
k2
N2 N1
N3
N0
Abbildung 2.8: Allgemeines Energieniveau-Schema. P: Porphyrin-Molek

ul (s. Text), A: Elek-
tronenakzeptor.
Das entsprechende Dierentialgleichungssystem lautet:
dN
1
=dt =  (k
1
+ k
4
+ k
5
) N
1
+ k
6
N
2
dN
2
=dt = k
5
N
1
  (k
2
+ k
6
+ k
7
) N
2
dN
3
=dt = k
4
N
1
 k
3
N
3
dN
4
=dt = k
7
N
2
 k
8
N
4
dN
0
=dt = k
1
N
1
+ k
2
N
2
+k
3
N
3
+k
8
N
4
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Die L

osung f

ur die Besetzung der einzelnen Zust

ande ergibt:
N
1
(t) = a
1
e

1
t
+ b
1
e

2
t
N
2
(t) = a
2
e

1
t
+ b
2
e

2
t
N
3
(t) = [N
0
3
  k
4
(
a
1
k
3
+
1
+
b
1
k
3
+
2
)]e
 k
3
t
+
k
4
a
1
k
3
+
1
e

1
t
+
k
4
b
1
k
3
+
2
e

2
t
N
4
(t) = [N
0
4
  k
7
(
a
2
k
8
+
1
+
b
2
k
8
+
2
)]e
 k
8
t
+
k
7
a
2
k
8
+
1
e

1
t
+
k
7
b
2
k
8
+
2
e

2
t
N
0
(t) = 1 N
1
(t) N
2
(t) N
3
(t) N
4
(t)
(2.17)
Hierbei werden die folgenden Abk

urzungen verwendet:
a
1
=
 (k
1
+ k
4
+ k
5
+ 
2
)N
0
1
+ k
6
N
0
2

1
  
2
(2.18)
a
2
=
k
5
N
0
1
  (k
2
+ k
6
+ k
7
+ 
2
)N
0
2

1
  
2
(2.19)
b
1
=
(k
1
+ k
4
+ k
5
+ 
1
)N
0
1
  k
6
N
0
2

1
  
2
(2.20)
b
2
=
 k
5
N
0
1
+ (k
2
+ k
6
+ k
7
+ 
1
)N
0
2

1
  
2
(2.21)

1
=  
1
2
(k
1
+ k
2
+ k
4
+ k
5
+ k
6
+ k
7
+
q
(k
1
+ k
4
+ k
5
  k
2
  k
6
  k
7
)
2
+ 4k
5
k
6
) (2.22)

2
=  
1
2
(k
1
+ k
2
+ k
4
+ k
5
+ k
6
+ k
7
 
q
(k
1
+ k
4
+ k
5
  k
2
  k
6
  k
7
)
2
+ 4k
5
k
6
) (2.23)
N
0
1
= N
1
(t = 0) (2.24)
N
0
2
= N
2
(t = 0) (2.25)
Kapitel 3
Experimentelles
In diesem Kapitel werden die eingesetzten Versuchsaufbauten vorgestellt. Das zeitkor-
relierte Einzelphotonenz

ahlen und die Messungen mit dem Streak-Scope erm

oglichen
die Detektion der Fluoreszenz aus der untersuchten Probe. Die Vor- und Nachteile
der jeweiligen Messmethode werden erl

autert. Im Gegensatz hierzu bietet der anschlie-
end beschriebene Pump-und-Probe-Aufbau die M

oglichkeit, Absorptionsmessungen
bei hoher zeitlicher Au

osung vorzunehmen. Am Ende des Kapitels werden die cha-
rakteristischen statischen Spektren der verwendeten Porphyrin-Proben gezeigt.
3.1 Zeitkorreliertes Einzelphotonenz

ahlen
Beim zeitkorrelierten Einzelphotonz

ahlen (Time Correlated Single Photon Counting,
TCSPC) handelt es sich um ein Messverfahren, das mit Hilfe des Einzelphotonen-
nachweises die Fluoreszenzzerfallskurve der untersuchten Probe darstellt. Der dazu
verwendete Aufbau ist in Abb. 3.1 dargestellt.
Das Messprinzip beim TCSPC ist, dass die Zerfallskurve statistisch aufgenommen wird.
Dazu wird die Zeitspanne gemessen, die zwischen der Anregung der Probe und der De-
tektion des ersten Photons liegt, das auf den Detektor trit. Hieraus leitet sich unmit-
telbar ab, dass das Verh

altnis von detektierten Photonen zu den Anregungspulsen klein
sein muss. Ansonsten w

aren die kurzen Zeiten

uberrepr

asentiert und die gemessene Zeit
zu kurz (
"
pile-up\-Eekt).
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Dye
Probe
Ar -Laser+
TAC
PD
CD
Delay
CFD
CFD
ADC
MCA
Pol
F1
MM
MCP ADC: AnalogDigital Converter
CD: Cavity Dumper
CFD: Constant Fraction
Discriminator
F1: Grau-Filter
MCA: Multi Channel Analyzer
MCP: Micro Channel Plate
MM: Mini-Monochromator
PD: Photo-Diode
Pol: Polarisator
TAC: Time to Amplitude
Converter
Verstärker
Abbildung 3.1: Schematischer TCSPC-Aufbau.
In der Apparatur wird proportional zur Zeit, die zwischen Start- und Stoppimpuls
liegt, vom TAC ein Spannungssignal erzeugt. Dieses wird mit einem Analog-Digital-
Converter (ADC) digitalisiert und entsprechend der Gr

oe in einem Multi-Channel-
Analyzer (MCA) registriert. Dazu stellt der MCA zwischen 512 und 8192 Kan

ale
zur Verf

ugung, in die der m

ogliche Spannungsbereich unterteilt wird. Die zeitliche
Au

osung pro Kanal liegt dabei zwischen 82,304 ps (512 Kan

ale) und 5,144 ps (8192
Kan

ale). Die aufgenommene Amplitudenverteilung spiegelt dann die zeitliche Vertei-
lung des Zerfalls wider.
Das Farbstolasersystem (Spectra Ar
+
-Laser Mod. 171 / Dye-Laser Mod. 343) liefert
Laserpulse von etwa 15 ps FWHM (Full Width Half Maximum, volle Halbwertsbreite)
im m

oglichen Frequenzbereich von 545   600 nm (beim Farbsto Rhodamin 110 in

Athylenglykol) mit einer Repetitionsrate von 4 MHz. 12,3 ns nach dem Hauptpuls
des Lasers folgt ein systembedingter Nachpuls, der bei der Auswertung mit angepasst
werden kann.
Die Intensit

at des Anregungsstrahls wird vor der Probe durch Graulter (F1) soweit
abgeschw

acht, dass im Mittel nur bei jedem 200ten Anregungspuls ein Fluoreszenzpho-
ton detektiert wird.
Der Anregungsstrahl ist senkrecht polarisiert. Von der Fluoreszenz wird nur derjenige
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Anteil durch zwei Linsen auf den Spalt des Monochromators MM (SINAR Laser Syste-
me, mini-chrom 1, IC1-01) abgebildet, der den Polarisator (Pol) unter 54,7
o
(magischer
Winkel) passiert. Damit wird bei der Detektion ausgeschlossen, dass durch die Reori-
entierung der angeregten Molek

ule in der L

osung eine zu kurze Lebensdauer gemessen
wird. Mit dem Monochromator kann die Beobachtungswellenl

ange (10 nm FWHM)
festgelegt werden. Der MM ist sehr kompakt gebaut (10 cm x 6 cm x 5 cm). Durch
bereits vorhandene Sch

aden am Gitter kommt es teilweise zu einem hohen Streulicht-
anteil im Messsignal. Dieser

auert sich bei der Auswertung in einer Exponentialkom-
ponente mit einer sehr kurzen Zerfallszeit (typisch in der zeitlichen Gr

oenordnung,
die ein Kanal repr

asentiert). Dieser Komponente l

asst sich somit physikalisch keine
weitergehende Bedeutung zuschreiben. Zur Anpassung der Messdaten wird sie bei der
Auswertung durch eine festgehaltene, kurze Zeit ber

ucksichtigt. Bei den im Nachfol-
genden vorgestellten Messungen wird diese zeitliche Komponente deshalb nicht weiter
diskutiert.
Die Photonen gelangen am Ausgang des MM auf eine Micro Channel Plate (MCP).
Die ausgel

osten Pulse werden verst

arkt

uber einen Constant Fraction Discriminator
(CFD) auf den Time-to-Amplitude Converter (TAC) als Start-Impulse gegeben. Die
Stopp-Impulse f

ur den TAC werden aus den Anregungspulsen

uber die Photodiode
PD gewonnen, die ebenfalls verst

arkt

uber einen CFD zeitlich verz

ogert auf den TAC
gegeben werden (Delay typisch 12 ns). Durch diese Anordnung wird die Zeitachse
invertiert.
Typische Systemantwortzeiten der Apparatur liegen bei 75 ps.
In Abb. 3.2 ist die Messung eines Zink-Porphyrin-Dimers mit Benzochinon-Akzeptor
und der freien Base Chlorin dargestellt (ZnPD-BQ 
 H
2
Chl; die Nomenklatur wird
in Kap. 3.4 eingef

uhrt). Zus

atzlich sind die Anpassung der Messdaten an die Summe
mehrerer Exponentialfunktionen und die Systemantwort mit eingezeichnet. Ferner sind
die Residuals eingezeichnet, welche die gewichtete Abweichung der Anpassungskurve
von den Messwerten darstellen. Sie vermitteln somit einen optischen Eindruck von der
G

ute der Anpassung.
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Abbildung 3.2: Messung von ZnPD-BQ 
 H
2
Chl. 
ex
= 545 nm, 
det
= 660 nm. Die
Systemantwort ist um -0,5 ns verschoben dargestellt. Die Anpassung mit f

unf Exponential-
funktionen liefert folgende Zeiten: 0,05 ps (fest), 37,6 ps, 0,9 ns, 2,3 ns, 8,3 ns (fest). Zeit
pro Kanal: 5,144 ps.
3.1.1 Amplitudenspektren
Eine sehr elegante M

oglichkeit, die bei der Auswertung auftretenden Zeiten den jeweils
in der Probe vorliegenden Porphyrin-Komponenten zuzuordnen, ergibt sich folgender-
maen: Wenn der Zerfall einer Probe bei mehreren Detektionswellenl

angen bestimmt
wird, stehen die zeitlichen Informationen in Abh

angigkeit von dieser Wellenl

ange zur
Verf

ugung. Werden nun alle so erhaltenen Messkurven mit Exponentialfunktionen an-
gepasst, ergibt sich eine Anzahl von Amplituden-Zeit-Paaren. Im Idealfall werden alle
Kurven gleichzeitig (global) mit einer bestimmten Anzahl von Exponentialfunktionen
so angepasst, dass die Amplituden unabh

angig voneinander variieren k

onnen, die je-
weiligen Zeiten jedoch f

ur alle Messkurven identisch sind. Die grasche Darstellung
der Amplitudenverteilung einer Zeitkomponente

uber der Wellenl

ange liefert dann die
spektrale Information

uber diese Komponente.
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Von diesem Verfahren ist insbesondere bei den Proben Gebrauch gemacht worden,
bei denen drei Porphyrinmolek

ule mit zus

atzlichem Elektronenakzeptor vorliegen. Bei
den durchgef

uhrten Messungen wurde jeweils ein Kompromiss aus Messaufwand und
Aussagekraft der Spektren geschlossen.
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Abbildung 3.3: Amplitudenspektrum von ZnPD-BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
=
546 nm
Das Ergebnis solch einer Auswertung ist in Abb. 3.3 dargestellt. Bei der Probe ZnPD-
BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
(Nomenklatur s. Kap. 3.4) in Toluol wurde die Anpassung mit
drei Exponentialfunktionen vorgenommen. Die kurze Zeitkomponente (0,025 ns) zeigt
einen Streulichtanteil, der mit der spektralen Entfernung von der Anregungswellenl

ange
abnimmt. Die anderen zeitlichen Komponenten zeigen ein spektrales Verhalten, das
den jeweiligen Komponenten zuzuordnen ist. In diesem Fall zeigen die beiden Zeiten
(0,95 ns, 9,5 ns) das spektrale Erscheinungsbild der freien Base.
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3.2 Messaufbau mit dem Streak-Scope
Die Messung mit dem Streak-Scope (Schlieren-Kamera) liefert sowohl die zeitliche als
auch die spektrale Information

uber die Fluoreszenz der untersuchten Probe. Daher
ist es m

oglich, eine Aufnahme im Nachhinein

uber spektrale oder zeitliche Schnitte zu
integrieren und auszuwerten. Der f

ur die Streak-Scope-Messungen verwendete Aufbau
f

ur Anregungen bei 400 nm ist in Abb. 3.4 dargestellt. Alternativ bietet sich f

ur andere
Anregungswellenl

angen die M

oglichkeit, das in Kap. 3.3 vorgestellte Verst

arkersystem
mit OPA als Lichtquelle zu verwenden.
Pol
Ar -Laser+
Ti:Sa-Laser
PC
St
.S
c.
Sp
ek
tro
-
gr
ap
h
LBO
PPT
PP
PD
Trigger
400nm
15 MHz
Probe
800 nm, 76 MHz
Abbildung 3.4: Schematischer Streak-Scope-Aufbau, PD: Photo-Diode, PPT: Puls-Picker
Treiber, PP: Puls-Picker, Pol: Polarisator, St.Sc: Streak-Scope.
Ein Ti:Sa-Lasersystem (Coherent Mira Model 900B), das von einem Ar
+
-Ionenlaser
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(Coherent Innova
R

318) gepumpt wird, erzeugt Laserpulse mit <100 fs FWHM (800
nm, 76 MHz, 13 nJ/Puls). Die Repetitionsrate wird durch einen optischen Modulator
(Pulse-Picker, PP, Conoptics 305 Countdown / M 25 D) von 76 MHz auf 15,2 MHz
herabgesetzt. Die Laserpulse werden anschlieend in ihrer Frequenz verdoppelt, indem
sie in einen 2 mm dicken LBO-Kristall (LiBO
4
) fokussiert werden. Die damit erzeugte
Anregungswellenl

ange f

ur die Probe liegt bei 400 nm. Der frequenzverdoppelte Laser-
strahl ist senkrecht polarisiert.
Das f

ur die Fluoreszenzmessungen verwendete Streak-Scope (Hamamatsu Streak Scope
C4334) besteht aus einem Triggerger

at (Trigger), einem Spektrographen, dem eigent-
lichen Streak-Scope (St.Sc.) und einem Steuerrechner (PC).
Das Fluoreszenzlicht der Probe wird durch zwei Linsen und einen Spiegel auf den
Spalt des Spektrographen (Chromex 250IS Imaging Spectrograph) abgebildet. Dabei
durchl

auft es ein Polarisationslter unter dem magischen Winkel von 54,7
o
. Im Spektro-
graphen wird das Licht mit einem von zwei Gittern (50 Striche mm
 1
oder 300 Striche
mm
 1
) spektral zerlegt. Das Austrittsbild wird auf das Streak-Scope gegeben.
Das Streak-Scope (s. Abb. 3.5) besitzt eine Photokathode, auf der ein Spalt hori-
zontal angebracht ist. Hierdurch erh

alt das Scope entlang des Spaltes die spektralen
Informationen aus dem Spektrographen. Die ausgel

osten Elektronen werden von einer
Elektrode beschleunigt. Anschlieend werden sie auf eine MCP (Micro Channel Plate)
abgebildet. Dabei durchlaufen sie ein elektrisches Feld, das zwischen zwei Ablenkplatten
durch eine S

agezahnspannung erzeugt wird. Auf der MCP entsteht so ein zweidimen-
sionales Bild, das horizontal die spektrale und vertikal die zeitliche Information enth

alt
(der Pfeil gibt die Zeitachse an). Die MCP verst

arkt die Elektronenintensit

at so, dass
auf einem Phosphoreszenzschirm ein Bild erzeugt wird. Hinter diesem akkumuliert ein
CCD-Array die Strahlung. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe eines Rechners (Apple
Macintosh Centris 650).
Das CCD-Array hat horizontal 640 und vertikal 480 Zellen. Auf diese verteilen sich
spektral 280 nm (50 Striche mm
 1
) bzw. 48 nm (300 Striche mm
 1
) in horizontaler
und zeitlich 1 ns bis 10 ms in vertikaler Richtung.
Typische Systemantwortzeiten der Apparatur liegen bei 30 ps (1 ns Zeitfenster).
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Abbildung 3.5: Aufbauprinzip des Streak-Scopes.
Abb. 3.6 vermittelt den Eindruck einer Streak-Scope-Messung an ZnPD-Pim (Nomen-
klatur s. Abb. 3.13) in Toluol. Die Zeitachse verl

auft von oben nach unten, die Wel-
lenl

angen sind wie gewohnt von links nach rechts ansteigend aufgetragen. Es ist bei
0,12 ns und 545 nm ein Streuspot zu erkennen, der durch den Laser-Anregungspuls
hervorgerufen ist. Deutlich ausgepr

agt sind zwei Banden bei 590 nm und 640 nm. Da-
bei sind die helleren Fl

achen Detektionsbereiche mit h

oherer Photonenanzahl als die
dunkleren. Weie Fl

achen deuten auf eine sehr niedrige Intensit

at hin.
Die beiden bis jetzt vorgestellten Versuchsaufbauten (TCSPC und Streak-Scope) sind
dazu geeignet, die Fluoreszenz von Proben zeit- und spektral aufgel

ost zu messen. Da-
bei ist die St

arke des TCSPC-Verfahrens, dass es bei einer Wellenl

ange relativ schnell
(typisch 15 min) ein gutes Signal-Rausch-Verh

altnis liefert. Im Gegensatz hierzu liegt
die St

arke beim Streak-Scope darin, dass es zeitgleich spektrale und zeitliche Informa-
tionen erfasst. Verbunden ist dieser Vorteil mit einer l

angeren Messzeit (typisch ein bis
zwei Stunden), um ein gutes Signal-Rausch-Verh

altnis zu erhalten.
Beide Aufbauten lassen sich einfach um einen Kryostaten f

ur die Probe erweitern,
sodass temperaturabh

angige Messungen durchgef

uhrt werden k

onnen. Der Kryostat
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Abbildung 3.6: Streak-Scope-Aufnahme von ZnPD-Pim in Toluol. 
ex
= 546 nm
l

asst sich mit gasf

ormigem Sticksto (T > 77 K) sp

ulen, der durch Erw

armung von


ussigem Sticksto (T = 77 K) gewonnen wird. Damit wird es m

oglich, die Probe von
Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt des Toluols (T = 180 K) abzuk

uhlen.
3.3 Pump-und-Probe-Aufbau
3.3.1 Messprinzip
Die Grundidee f

ur Pump-und-Probe-Messungen liegt darin, die Probe zun

achst anzure-
gen und nach einer denierten Zeit ihre Absorption zu bestimmen. Zur Verdeutlichung
des Messprinzips soll das stark vereinfachte Niveauschema in Abb. 3.7 herangezogen
werden. Dort sind drei m

ogliche

Uberg

ange eingezeichnet: der aus dem Grundzustand
S
0
in den angeregten Zustand S
1
(Ground State Absorption, GSA), der entgegenge-
setzte von S
1
nach S
0
(Stimulated Emission, SE) und der vom angeregten Zustand S
1
in h

ohere (nicht eingezeichnete) Zust

ande (Excited State Absorption, ESA).
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Abbildung 3.7: Stark vereinfachtes Energieniveauschema (s. Text).
Wird die Absorption aus dem Grundzustand (GSA) z.B. mit statischer Spektroskopie
bestimmt, so ergibt sich hieraus die optische Dichte OD der Probe zu
OD =   c  l =  log(
I
S
I
0
); (3.1)
wobei  den Extinktionskoezienten und c die Konzentration der Molek

ule in der
Probe bezeichnet. Die Intensit

at des Strahls ist vor der Probe I
0
und nimmt nach einer
Wegstrecke l, die er durch die Probe l

auft, auf I
S
ab.
Das gleiche Prinzip wird bei den Pump-und-Probe-Messungen verwendet. Hier ist es je-
doch so, dass zwei Strahlen, der Probe- und der Referenz-Strahl, die Probe durchlaufen.
Ist die Probe homogen, gibt es zwischen den beiden Signalen keinen Unterschied. Wird
jedoch ein Teil der Probe durch einen Pump-Strahl angeregt (von S
0
nach S
1
) und l

auft
der Probe-Strahl anschlieend durch den gleichen Bereich, der Referenz-Strahl jedoch
durch einen unver

anderten Teil der Probe, ergeben sich die Signalintensit

aten I
P (robe)
und I
R(eferenz)
. Damit l

asst sich berechnen, wie sich die optische Dichte

andert:
OD =  log

I
P
  I
P0
I
R
  I
R0

+ log

I
PW
  I
P0
I
RW
  I
R0

: (3.2)
Hierbei sind I
P0
und I
R0
die Untergrundsignale der Detektoren und I
PW
und I
RW
die
Signale, wenn nur der Probe- und der Referenz-Strahl ohne einen Pump-Strahl durch
die Probe laufen. Der rechte Term in Glg. 3.2 ist ein Korrekturterm, der unterschiedliche
Intensit

aten der beiden Probe-Strahlen (I
PW
bzw. I
RW
) ber

ucksichtigt.
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3.3.2 Aufbau
Der Versuchsaufbau f

ur die Pump-und-Probe-Messungen ist in Abb. 3.8 dargestellt.
PD
AK1
QP
DL
Ar -Laser+
Ti:Sa-Laser
N
d:
YL
F-
La
se
r
Ti
:S
a-
Am
pl
ifie
r
St
re
tc
he
r-
Co
m
pr
es
so
rOPA
DA
AK2
ADC
PC
Spektrograph
Probe
ADC:
AK1,2:
C1:
DA:
DL:
OPA:
PD:
QP:
S1:
SB:
I2
F
ST2
L2
L1
L3
C1
S1
Analog-Digital-
Converter
Autokorrelator
Chopper
Diodenarray
Delayline
optic-parametric
amplifier
Photodioden
Quarz-Platte
Shutter
Soleil-Babinet
SB
ST1 Sp2
Sp1 I1
I3
Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau f

ur die Pump-und-Probe-Experimente.
Der Ar
+
-Laser pumpt einen Ti:Sa-Laser, der die Ausgangspulse, die sogenannten Seed-
Pulse (800 nm, 76 MHz, <100 fs FWHM, 13 nJ/Puls), liefert. Bis hierher ist das
System das gleiche wie in Kap. 3.2. Im Verst

arkersystem (Quantronix 4800 Serie, Ti:Sa
Regenerativer Verst

arker) wird etwa jeder 76000te Puls auf 0,8 mJ intensiviert, sodass
nach dem Verst

arker Pulse mit 800 nm, 1 kHz Repetitionsrate und <150 fs FWHM zur
Verf

ugung stehen. Die nicht verwendeten Seed-Pulse werden unterdr

uckt. Der Ti:Sa-
Kristall des Verst

arkersystems selbst wird von einem frequenzverdoppelten Nd:YLF-
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Laser (Quantronix Model 400) bei 527 nm gepumpt.
Von dem verst

arkten Strahl wird ein Intensit

atsanteil von 15 % am Strahlteiler ST1
ausgekoppelt und

uber die beiden Spiegel SP
1
und SP
2
durch die Irisblende I1, die ein
kreisrundes Strahlprol erzeugt, hinter eine rotierende Quarzscheibe fokussiert, wo-
durch ein Weilichtspektrum erzeugt wird (s. Kap. 3.3.5). Durch diese beiden Spiegel
wird die optische Wegstrecke, die der andere Strahlanteil innerhalb des OPA (s.u.)
zur

ucklegt, kompensiert. Der erzeugte Weilichtstrahl durchl

auft die Irisblende I2, die
in die Probe abgebildet wird. Das Weilicht wird

uber den Strahlteiler ST2 in zwei etwa
gleiche Anteile aufgespalten. Beide werden, vertikal 2 mm voneinander getrennt, mit
der Linse L2, die eine Brennweite von 14 cm hat, in die Probe fokussiert. In der Zeich-
nung sind die Strahlen horizontal getrennt dargestellt, damit eine bessere Anschauung
gegeben ist. Der Durchmesser der Weilichtstrahlen in der Probe betr

agt etwa 150 m.
Der Fokus der beiden Weilichtstrahlen in der Probe wird mit der Linse L3 auf den
Spalt des Spektrographen (SPEX Industries, Inc., 270M) abgebildet. Dabei gelangt die
gesamte Strahlung durch den 800 m breit ge

oneten Spalt.
Hinter dem Spektrographen stehen zwei verschiedene Detektorsysteme zur Auswahl.
Das eine besteht aus zwei einzelnen Dioden, deren Signal in einer Sample&Hold-
Schaltung verst

arkt und mittels eines AD-Wandlers von einem Rechner ausgelesen
wird. Das andere besteht aus einer zweifachen Diodenzeile (Spectroscopy & Imaging
GmbH, DDA-1024, Double Array Detector Head, 15bit), die

uber einen speziellen Con-
troller (Princeton Instruments, Inc., ST-121S) ebenfalls von einem Rechner gesteuert
wird.
Damit ist zun

achst der Strahlengang und die Erfassung der beiden Probe-Strahlen
beschrieben.
Um den Pump-Strahl zu erzeugen, werden die

ubrigen 85 % der vom Verst

arkersystem
erzeugten Pulsleistung in einen optisch-parametrischen Verst

arker (Optical Parametric
Amplier, OPA) gekoppelt (s. Kap. 3.3.4). Dort wird die f

ur die Messung erforderli-
che Pump-Wellenl

ange erzeugt. Der so erzeugte Strahl l

auft durch die Irisblende I3,
die ein rundes Strahlprol erzeugt, und anschlieend

uber die Delayline DL (Physik
Instrumente, M-510.12 Delayline), die einen Verschiebeweg von 10,5 cm hat. Dies ent-
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spricht, da diese L

ange zweifach durchlaufen wird, einer m

oglichen Zeitvariation von
maximal 700 ps. Im Anschluss daran wird mit einem Soleil-Babinet-Kompensator (SB)
die Polarisationsrichtung so gedreht, dass sie mit der des Weilichts in der Probe den
magischen Winkel von 54,7
o
bildet. Ein geringer Teil der Strahlung (4 %) wird f

ur
Triggerzwecke auf eine Photo-Diode gelenkt, w

ahrend das meiste durch die Linse L1
mit einer Brennweite von 20 cm in die Probe fokussiert wird. Vor der Probe steht der
Chopper C1 (HMS elektronik, Light Beam Chopper Mod. 230), der den Pump-Strahl
unterbrechen kann. Der Pump-Strahl l

auft durch den gleichen Probenbereich wie der
Probe-Strahl. Sein Durchmesser ist mit 200 m etwas gr

oer als der des Probe-Strahls.
Beide Strahlen bilden miteinander einen Winkel von etwa 8
o
.
3.3.3 Messdatenerfassung und -aufbereitung
An der Apparatur standen zwei Detektorsysteme zur Auswahl. Die hohe zeitliche
Au

osung wird durch die kurzen Laser-Pulse selbst und nicht durch sehr schnelle De-
tektoren erreicht. Die Detektoren m

ussen lediglich die Anforderung erf

ullen, schneller
als die Pulsrepetitionsrate zu sein, wenn die einzelnen Pulse aufgel

ost werden sollen.
Es hat sich im Rahmen der praktischen Arbeiten herausgestellt, dass das in Abb. 3.8
eingezeichnete Diodenarray DA f

ur die durchgef

uhrten Messungen weniger geeignet
war als die Einzeldioden. Es erm

oglicht zwar die zeitgleiche Aufnahme eines komplet-
ten Spektrums, weist aber zwei entscheidende Nachteile gegen

uber dem weiter unten
beschriebenen Messverfahren mit zwei einzelnen Dioden auf.
Der erste Nachteil ist darin begr

undet, dass das Array aus zwei Diodenzeilen von je-
weils 1024 Dioden besteht, deren Ladungen mit maximal 100 kHz digitalisiert werden
k

onnen. Damit ergibt sich eine maximale Rate von 32,7 Hz, um die beiden Zeilen
auszulesen, was weit unter der des Lasers mit 1 kHz liegt. Deshalb wurde eine Trigger-
schaltung entwickelt, welche die Wiederholrate des Verst

arkersystems auf die Ausle-
sefrequenz der Zeilen heruntersetzt, um einen Einzelschussbetrieb zu erm

oglichen (die
Schaltung ist in Abb. E.1 dargestellt). Als Folge ergeben sich lange Messzeiten f

ur ein
gutes Signal-Rausch-Verh

altnis. Der Vorteil dieses Detektors liegt allerdings darin, dass
bei dieser l

angeren Messzeit ein komplettes Spektrum aufgenommen ist.
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Der zweite Nachteil liegt darin, dass im Weilicht Laufzeitunterschiede zwischen den
spektralen Komponenten auftreten (s. Kap. 3.3.5). Bei dem unten beschriebenen Mess-
verfahren mit den beiden Einzeldioden erfolgt eine Korrektur durch die Position der
Delayline. Dies ist bei dem Diodenarray so nicht m

oglich, da das gesamte Spektrum
zeitgleich erfasst wird.
Von Vorteil ist die Verwendung des Detektorarrays in F

allen wo es sehr genau auf das
spektrale Verhalten der untersuchten Probe ankommt. Es wird stets der gesamte sicht-
bare Spektralbereich aufgenommen. Nachteilig wirkt sich die lange Messzeit aber in
F

allen aus, in denen wenige zeitaufgel

oste Messungen bei festen Wellenl

angen durch-
gef

uhrt werden. Dort ist das im Folgenden beschriebene Vorgehen deutlich schneller.
Die in der Arbeit gezeigten Messdaten der Pump-und-Probe-Untersuchungen wurden
deshalb ausschlielich mit zwei einzelnen Dioden (PD in Abb. 3.8) aufgenommen. Diese
sind hinter der Austritts

onung des Spektrographen so angeordnet, dass die eine die
Signal- und die andere die Referenz-Information erfasst.
Die beiden eingesetzten Photodioden (EG&G, UV 360 BG) werden durch eine elektro-
nische Sample&Hold-Schaltung ausgewertet (die Schaltung ist in Abb. E.2 dargestellt).
Das gewonnene Signal wird nachverst

arkt und mit einem AD-Wandler (Advantech Co.,
Ltd., PC-MulitLab Card, Mod. PCL-711B) digitalisiert. Um St

orsignale auf diesen Lei-
tungen zu vermeiden, sind sie mit einem analogen Leitungstreiber (LM6313) versehen
und am Ende der 5 m langen Kabel mit 75 
 niederohmig abgeschlossen.
Der AD-Wandler arbeitet mit einem 12 Bit Konverter, der 3 LSB (Least Signicant
Bit) Wandlungsgenauigkeit hat. Er l

asst sich in seinem Wandlungsbereich auf 5 V,
2; 5 V, 1; 25 V, 0; 625 V oder 0; 3125 V programmieren. Hiervon wird in der
Steuersoftware Gebrauch gemacht um eine m

oglichst gute Ausnutzung des Bereiches
zu erzielen. Es sind bis zu 3500 Digitalisierungen pro Sekunde m

oglich. Die Laserrepe-
titionsrate ist mit 1 kHz deutlich kleiner. Es ist also m

oglich, jeden einzelnen Puls zu
registrieren.
Wie in Glg. 3.2 gezeigt, beruht die Aufnahme der transienten Absorption OD(t)
darin, dass die beiden Weilichtsignale (Probe und Referenz) erfasst und ausgewertet
werden. Um die jeweiligen Signale zu erhalten, wird in der Apparatur (s. Abb. 3.8) mit
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dem Shutter S1 und dem Chopper C1 gearbeitet. Zur Aufnahme der Untergrundsignale
I
P0
und I
R0
der Photodioden wird der Strahlengang durch S1 und C1 unterbrochen.
Dann trit kein Weilicht mehr auf die Dioden. Diese Messung ist die einzige, die mit
geschlossenem Shutter S1 durchgef

uhrt wird. Ansonsten ist dieser immer ge

onet.
Der Chopper C1 besteht aus einer rotierenden Scheibe, von der zwei gegen

uberliegende
Viertel ausgeschnitten sind. Er rotiert mit etwa 100 Us
 1
. Damit unterbricht er das
Signal mit einer Frequenz von 200 Hz. Die Information, ob der Strahl blockiert ist,
wird durch eine optische Abtastung gewonnen und elektronisch verarbeitet. Damit
k

onnen die Intensit

aten des Probe-Strahls I
P
und des Referenz-Strahls I
R
(bzw. bei
unterbrochenem Pump-Strahl I
PW
und I
RW
) gemessen werden. Es werden jeweils 1000
Messungen aufgenommen, die anschlieend per Software in I
P
und I
PW
bzw. I
R
und
I
RW
unterschieden werden. Die zeitliche Information ist

uber die Position der Delayline
bekannt. Mit den so vorliegenden Messdaten kann OD(t) nach Glg. 3.2 berechnet
werden.
Das Beispiel einer Messung ist in Abb. 3.9 gezeigt. Anhand dieser Darstellung wer-
den die bei Pump-und-Probe-Messungen auftretenden Signale und deren Herkunft
erl

autert.
Die Absorption aus dem Grundzustand liefert den Anteil GSA (Ground State Ab-
sorption). Da sich nach einem erfolgten Pump-Puls bereits Molek

ule im angeregten
Zustand benden, stehen sie zu einer Absorption aus dem Grundzustand nicht mehr
zur Verf

ugung. Damit ergibt sich ein negativer Beitrag zu OD (bleaching). Die in den
Graphen eingezeichnete GSA-Kurve wurde statisch in einem Absorptionsspektrometer
gemessen. Anschlieend wurden die Werte mit negativem Vorzeichen dargestellt und
auf die Pump-und-Probe-Messwerte skaliert.
Die Molek

ule im S
1
-Zustand k

onnen auf zwei verschiedene Arten zum Pump-und-
Probe-Signal beitragen. Zum einen kann es zu einem stimulierten

Ubergang SE in
den S
0
-Grundzustand kommen. Auch dieser Beitrag geht negativ bei OD ein, da
mehr Lichtintensit

at aus der Probe kommt als hinein geht. Die in den Graphen einge-
zeichnete SE-Kurve wurde statisch mit einem Fluoreszenzspektrometer gemessen. Die
Kurve wurde dann mit negativem Vorzeichen dargestellt und auf die Pump-und-Probe-
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Abbildung 3.9: Pump-und-Probe-Aufnahme von Cresylviolett in Ethanol. Zus

atzlich darge-
stellt sind das Energieniveau-Schema (links unten) und die Strukturformel von Cresylviolett
(rechts oben). Die Abweichungen um  = 610 nm zwischen experimentellen und berechneten
Daten sind auf Messungenauigkeiten bei der Anregungswellenl

ange 
ex
= 610 nm zur

uck-
zuf

uhren.
Messwerte skaliert.
Einen weiteren Beitrag liefern die Molek

ule im S
1
-Zustand, die Strahlung absorbieren
(Excited State Absorption, ESA). Dieser Beitrag geht positiv in OD ein. Kennzeich-
nend f

ur die ESA ist, dass sie spektral sehr breit und strukturarm ist [71, 72]. Da
die ESA nicht direkt gemessen werden kann, ist die in den Graphen eingezeichnete
Kurve die gegl

attete Dierenz aus der Pump-und-Probe-Messung und den GSA- und
SE-Werten.
Die Summenkurve GSA+ES+ESA gibt wie berechnet den Verlauf der Pump-und-
Probe-Kurve (in Abb. 3.9: p&p) an. Die jeweiligen Anteile sind deutlich unterscheidbar:
Das Maximum mit dem Peak bei 500 nm ist durch ESA verursacht, das breite Minimum
um 610 nm ist die

Uberlagerung von GSA und SE.
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Es wird immer die Herausforderung bei der Interpretation der transienten Spektren
geben, die jeweiligen GSA-, ES- und ESA-Anteile richtig zuzuordnen. In der Regel
werden diese Anteile zus

atzlich zeitabh

angig variieren.
Im Folgenden werden der OPA und das Weilicht genauer vorgestellt.
3.3.4 OPA
Der optisch-parametrische Verst

arker (OPA, s. Abb. 3.10) ist ein kommerzielles System.
Es stellt hohe Anforderungen an das vorhandene Lasersystem. Das vorhandene Ger

at
erlaubt mehrere Betriebsarten.
BBOBBOext
L4S4
L2
S7
GP
F
S2
TD
S10
L5
L6
S9
S5 A2
TD
S6 S11 S8
L3
ST2
S3
ST1 A1
Pumpstrahl
L1S1
Abbildung 3.10: Aufbau des OPA. S1..S10: Spiegel, ST1..ST2: Strahlteiler, L1..L6: Linsen,
TD: time delay, GP: Quarzglas, A1..A2: Blende, F: Filter, das 800 nm nicht transmittiert.
Die einfachste Art ist, lediglich den externen BBO-Kristall (BBO ext) zur Frequenz-
verdopplung der Pump-Wellenl

ange von 800 nm zu nutzen, d.h. Pulse der Wellenl

ange
400 nm zu generieren.
Die eigentliche Betriebsart ist, die parametrische Frequenzkonversion zu nutzen, die
eine Ezienz von bis zu 18 % besitzt. Dazu wird ein nichtlinearer, optischer Prozess
zweiter Ordnung verwendet: drei Photonen wechselwirken parametrisch in einem nicht-
zentrosymmetrischen Kristall.
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Wenn !
3
die energetisch starke Pumpwelle beschreibt, dann muss die Frequenzanpas-
sung
!
3
= !
1
+ !
2
(3.3)
erf

ullt werden, wobei !
1
als Signal- und !
2
als Idler-Welle bezeichnet wird (!
1
> !
2
).
Durch die parametrische Verst

arkung von spontaner parametrischer Fluoreszenz kommt
es zur Oszillation auf den Frequenzen !
1
+ !
2
. Sobald bei der Pump-Wellenl

ange eine
Pulsenergie von

uber 10
9
W/cm
2
vorliegt, gen

ugt ein einziger Kristalldurchgang f

ur
diesen Eekt. Da damit kein Resonator n

otig ist, eignet sich dieses Verfahren auch f

ur
einzelne Laserpulse. In der englischsprachigen Literatur wird dies als TOPG (Travelling
wave Optical Parametric Generator) bezeichnet.
Ferner ist es n

otig, dass auch die Phasen der drei beteiligten Wellen angepasst sind.
Dazu ist die Gleichung
n
3
!
3
= n
1
!
1
+ n
2
!
2
(3.4)
zu erf

ullen, wobei n
1
; n
2
und n
3
die Brechungsindizes des Kristalls f

ur die jeweilige
Wellenl

ange sind. Die Anpassung der Indizes kann prinzipiell

uber die Kristallorien-
tierung, seine Temperatur, einen

aueren Druck oder ein angelegtes elektrisches Feld
geschehen. F

ur den Kristall ist wichtig, dass er eine hohe Nichtlinearit

at und eine hohe
Zerst

orschwelle hat, was beim verwendeten BBO-Kristall gegeben ist.
Im OPA sind drei Verst

arkerstufen in einem einzigen BBO-Kristall realisiert: Die erste
Stufe (S1, S2, BBO, S6) erzeugt eine breitbandige Superuoreszenz. In der zweiten
Stufe (S3, S4, GP, S5, TD, BBO, S7) wird aus der erzeugten Fluoreszenz ein gewisser
spektraler Teil verst

arkt. In der dritten und letzten Stufe (S9, S10, S11, BBO, F) wird
der erzeugte Puls mit dem gr

oten Teil der Pumpenergie verst

arkt.
Es wird im BBO die Phasenanpassung nach Typ II durchgef

uhrt, d.h. die beiden wech-
selwirkenden Strahlen, Signal und Idler, sind zueinander orthogonal polarisiert.
Zusammengefasst sind die Wellenl

angenbereiche, die mit der jeweils angegebenen Me-
thode erzeugt werden k

onnen, in Tabelle 3.1.
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Methode Wellenl

angenbereich in nm
Verdopplung Pump 400
Verdopplung Signal 560-845
Verdopplung Idler 760-1200
Summe Pump + Signal 470-540
Summe Pump + Idler 525-625
Dierenz Signal - Idler 3000-13000
Tabelle 3.1: M

ogliche Wellenl

angenbereiche des OPA.
3.3.5 Weilicht
Ein Teil des Verst

arkerstrahls wird direkt hinter eine rotierende Quarzscheibe (5 mm
Dicke) fokussiert. Durch die hohe elektrische Feldst

arke kommt es in dem Glas zur
Selbst-Phasen-Modulation der Strahlung, sodass um die anregende Wellenl

ange von
800 nm herum ein Weilicht-Kontinuum, auch als Super-Kontinuum bezeichnet, ent-
steht. Es f

allt spektral zu beiden Seiten der Pumpwellenl

ange in seiner Intensit

at stark
ab. Durch die hohe Energiedichte der fokussierten Laserstrahlung (ca. 10
10
W/cm
2
)
kommt es zu einer Sch

adigung der Quarzscheibe. Dies ist auch der Grund, warum der
Fokus hinter und nicht in die Platte gelegt wird. Um trotzdem eine weitgehend stabile
Weilichterzeugung sicherzustellen, wird die Scheibe rotiert.
Eine weitere M

oglichkeit der Kontinuumserzeugung besteht darin, ein anderes Medi-
um anstatt des Quarzes zu verwenden. So sind zum Beispiel H
2
0 und D
2
O als Me-
dien in Verwendung [71]. Allerdings waren Versuche, diese Technik im vorhandenen
Pump-und-Probe-Aufbau zu verwenden, nicht sehr erfolgreich. Es entstehen lokal star-
ke Erw

armungen im Wasser, sodass es an diesen Stellen siedet. Dies f

uhrt zu einer
deutlich instabileren Weilichterzeugung als dies mit der Quarzscheibe m

oglich ist.
Das erzeugte Superkontinuum ist, wie die Strahlung aus dem Verst

arkersystem, senk-
recht polarisiert. Die Pulse sind ebenfalls <150 fs. Beim Durchgang durch optische Me-
dien tritt stets der Eekt auf, dass die Gruppengeschwindigkeit von der Wellenl

ange
abh

angt. Hierdurch kommt es bei jedem Durchgang durch Glas (n  1,4) zu einer zeit-
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lichen Verz

ogerung in Abh

angigkeit der Wellenl

ange, wobei die roten Spektralanteile
schneller als die blauen durch Glas laufen.
400 500 600 700
-1500
-1000
-500
0
500
1000
1500
 Messwerte Weißlicht
Ze
it 
/ f
s
Wellenlänge / nm
 Quarzdicke
   1 mm
 17 mm
 21 mm
 25 mm
Abbildung 3.11: Zeitliche Variation des Weilichts mit der Wellenl

ange.
In Abb. 3.11 ist die zeitliche Messung f

ur die unterschiedlichen spektralen Anteile
des Weilichts gezeichnet. Die theoretischen Kurven wurden anhand der Daten f

ur
Quarzglas errechnet (s.u.). Aus der Darstellung ist zu entnehmen, dass die durchlau-
fene Stecke an

aquivalentem Quarzglas etwa 21 mm betr

agt. Die Absch

atzung der
durchlaufenen Glasstrecke in der Apparatur (Linsen, Strahlteiler, Einlassfenster an der
Probenzelle) kommt zu einem vergleichbaren Ergebnis.
Der in den Messungen detektierte Spektralbereich liegt zwischen 450 nm und 750 nm.
Aus Abb. 3.11 l

asst sich hierf

ur ein maximaler Zeitunterschied von 2,2 ps bestimmen.
Dieser wird w

ahrend der Pump-und-Probe-Messung mit den Photodioden durch eine
entsprechende Positions

anderung der Delayline ausgeglichen. Die groe Zeitspanne ist
mit daf

ur verantwortlich, dass sich das Diodenarray nur bedingt f

ur die Pump-und-
Probe-Messungen eignet (wie in Kap. 3.3.3 beschrieben).
Wie die Laufzeit von der Wellenl

ange des Lichts durch Glas abh

angt, l

asst sich theo-
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retisch aus der Abh

angigkeit des Brechungsindexes von der Wellenl

ange berechnen.
In [73] sind Messergebnisse aufgef

uhrt, bei denen das Verhalten f

ur Quarz untersucht
wurde. Die Ergebnisse wurden an die Dispersionsgleichung von Sellmeier (mit drei
Termen) angepasst. Es berechnete sich die folgende Dispersionsgleichung ( in m):
n()
2
  1 =
0; 6961663
2

2
  (0; 0684043)
2
+
0; 4079426
2

2
  (0; 1162414)
2
+
0; 8974794
2

2
  (9; 896161)
2
: (3.5)
Der Gruppengeschwindigkeits-Brechungsindex n
g
(), der das Verh

altnis der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der einh

ullenden Amplitude eines Pulses der Wellenl

ange  zur
Vakuum-Lichtgeschwindigkeit c
0
beschreibt [74], ergibt sich aus o.g. n() zu
n
g
() = n()  
dn()
d()
: (3.6)
Damit l

asst sich der Zeitunterschied zwischen zwei verschiedenen spektralen Kompo-
nenten 
1
und 
2
) berechnen, wenn sie eine Quarzschicht der Dicke L durchlaufen:
t(
1
; 
2
) =
L
c
0
=n
g
(
1
)
 
L
c
0
=n
g
(
2
)
= (n
g
(
1
)  n
g
(
2
))
L
c
0
: (3.7)
Die Berechnung f

uhrt auf die in Abb. 3.11 eingezeichneten theoretischen Kurven.
3.3.6 Probenzelle
Um das Ausbleichen (bleaching) der Probe hinauszuz

ogern, d.h. deren chemische Zer-
setzung infolge der intensiven Laserstrahlung, wurde in der Arbeitsgruppe eine Pro-
benzelle konstruiert, die es erm

oglicht, die eingeschlossene Probe w

ahrend der Messung
mit etwa 20 Us
 1
rotieren zu lassen. Damit wird erreicht, dass zwei aufeinanderfolgende
Laserpulse nicht die gleiche Stelle in der Probe treen.
Ein Vorteil unserer Probenzelle ist auerdem, dass sie zu S

auberungszwecken vollst

andig
zerlegt werden kann. Sie besteht aus zwei 2 mm dicken, runden Quarzscheiben mit je-
weils 50 mm Durchmesser, welche die Probe mit 2 mm Dicke einschlieen und von
einer Halterung eingefasst sind. Das Probenvolumen betr

agt maximal etwa 4,5 ml,
wobei sich bei geringerer F

ullmenge durch die Rotation konzentrisch eine Gasblase
ausbildet. Die Messung ist dann immer noch im Randbereich der Probenzelle m

oglich.
Eine vergleichbare kommerzielle Zelle ist nicht erh

altlich.
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3.4 Porphyrin-Proben
3.4.1 Struktur
Die untersuchten Porphyrinsysteme setzen sich aus unterschiedlichen Porphyrinen und
gegebenenfalls aus Benzochinon (BQ) bzw. Pyromellitimid (Pim) zusammen. In Abb.
3.12 ist die Struktur eines Okta-Ethyl-Porphyrins gezeigt. Es besteht aus einem ebenen
Porphyrin-Ring, an dessen (-)Positionen 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 und 18 insgesamt acht
Ethyl-Gruppen angebunden sind. Die an den vier (meso-)Positionen 5, 10, 15 und 20
vorhandenen H-Atome k

onnen z.B. durch Phenyl- oder Pyridyl-Gruppen ersetzt wer-
den. Je nachdem, ob sich im Porphyrinring zwei Protonen (wie in Abb. 3.12 dargestellt)
bzw. ein Zn
2+
-Ion benden, wird es als freie Base bzw. als Zink-Porphyrin bezeichnet.
20
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Abbildung 3.12: Strukturformel von H
2
OEP.
Die Zink-Porphyrin-Dimere (ZnPD), die in dieser Arbeit untersucht wurden, sind in
Abb. 3.13 dargestellt, die freien Basen in Abb. 3.14. Zugleich mit angegeben ist in den
jeweiligen Graken die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur. Dabei steht bei den
freien Basen ein
"
^\ f

ur zwei Ankn

upfungspunkte der Pyridyl-Gruppen an benachbarte
meso-Positionen des Porphyrins, ein
"
-\ f

ur zwei gegen

uberliegende.
Die Porphyrine wurden von A.M. Schulga, Minsk, im Rahmen einer Kooperation syn-
thetisiert.
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Abbildung 3.13: Strukturformeln der verwendeten Zink-Porphyrin-Dimere mit ihrer Nomen-
klatur.
H P^(pPyr)2 2
H P-(mPyr)2 2
N
N
N
N
N
H
HN
N
N
N
N
H
HN N
N
N
N
N
H
HN N
HH
H
H
N
N
N
N
H
HN
N
F
F
F
F
F
F F
F
FF
N
N
N
N
H
HN N
HH
H
H
H
H
H
H
N
N
N
N
N
H
HN
H THP2
H PF^(mPyr)2 2H P^(mPyr)2 2
H Chl2
Abbildung 3.14: Strukturformeln der freien Basen mit ihrer Nomenklatur.
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3.4.2 Probenpr

aparation
Die jeweiligen Porphyrine wurden in Toluol (Aldrich HPLC grade) gel

ost. Dabei ist
f

ur die Fluoreszenz-Spektroskopie (TCSPC- und Streak-Scope-Messungen) darauf zu
achten, dass keine Reabsorption der Fluoreszenz in der Probe auftritt. Dies kann aus-
geschlossen werden, wenn die optische Dichte der niederenergetischsten Bande kleiner
als 0,1 ist. Daraus ergibt sich eine maximale Konzentration von etwa 3 bis 4  10
 6
M
(1 M = 1 mol/l) f

ur die Proben. Gearbeitet wurde mit Proben, deren Farbstokonzen-
tration etwa 2  10
 6
M betr

agt. Diese werden mittels statischer Absorptionsmessung
untersucht, bevor sie zu zeitau

osenden Messungen verwendet werden.
F

ur die Pump-und-Probe-Messungen ist eine h

ohere Probenkonzentration n

otig, um in
der 2 mm d

unnen Probenschicht eine nachweisbare Absorption zu erzielen. Es wurde
mit Konzentrationen von etwa 2  4  10
 5
M gearbeitet.
Wenn ZnPD (bzw. ZnPD-BQ oder ZnPD-Pim) und die freie Base nicht in gleichen
Konzentrationen vorlagen, wurde bei den Proben darauf geachtet, dass ein

Uberschuss
an ZnPD vorhanden war. Damit wurde der Anteil der ungebundenen freien Base um
8  10 % verringert.
Alle Proben wurden, soweit nicht anders angegeben, mit einer Wellenl

ange im Bereich
von 545  555 nm angeregt.
3.4.3 Absorptions- und Fluoreszenzspektren
F

ur die verschiedenen Messverfahren dieser Arbeit ist eine genaue Kenntnis der sta-
tischen spektralen Eigenschaften der untersuchten Probe notwendig. Dazu werden die
Proben vor der zeitaufgel

osten Messung mit Hilfe eines Spektrophotometers (Shimadzu
UV-3101PC) und eines Spektrouorometers (Shimadzu RF-5001PC) untersucht. Um
eine Zuordnung zu erm

oglichen, werden in diesem Kapitel die immer wieder auftreten-
den charakteristischen Eigenschaften der verwendeten Porphyrinsysteme vorgestellt.
Dazu werden im Folgenden zun

achst exemplarisch die statischen spektroskopischen
Eigenschaften der reinen Komponenten ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
beschrieben.
In Abb. 3.15 sind die Absorptionsspektren von ZnPD und der freien Base H
2
P^(mPyr)
2
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Abbildung 3.15: Absorptionsspektren von a) ZnPD (mit Pyridin-Zugabe gestrichelt) und b)
H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. Es wird jeweils mit zwei unterschiedlich skalierten Ordinatenachsen
gearbeitet.
dargestellt. Die Soret- oder B-Bande liegt dabei im Bereich < 450 nm. Die im Bereich
> 450 nm vorhandenen Banden werden als Q-Banden bezeichnet.
F

ur ZnPD (s. Abb. 3.15 a) liegt die Q
00
-Bande der Absorption in Toluol bei 576 nm.
Die bei 542 nm auftretende Q
10
-Bande ist die dazugeh

orige Schwingungsbande. Es han-
delt sich dabei jedoch nicht um eine einzelne Schwingung, sondern vielmehr um eine
Vielzahl davon, die sich in der Frequenz geringf

ugig unterscheiden. Die Soret-Bande
des ZnPD liegt bei 423 nm. Diese

Uberg

ange besitzen einen h

oheren Extinktionskoef-
zienten als die der Q-Banden, dadurch bedingt, dass sie unterschiedlich erlaubt sind
(Extinktionskoezienten: Soret: 4; 64  10
5
l/mol/cm, Q
00
: 3; 23  10
4
l/mol/cm, Q
10
:
3; 74  10
4
l/mol/cm).
Verglichen mit der Soret-Bande vom ZnPD ist die beim H
2
P^(mPyr)
2
bei 421 nm auf-
tretende kaum ver

andert. Es treten jetzt jedoch vier statt zwei Q-Banden auf. Zur

uck-
zuf

uhren ist dies darauf, dass zwei

Uberg

ange aufspalten, die im Fall von ZnPD entartet
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sind. Die

Ubergangsmomente liegen dabei in der Ebene des Porphyrins. Sie sind senk-
recht zueinander orientiert und werden als x- und y-Richtung bezeichnet (s. Abb. 3.15
b). Im Gegensatz zum ZnPD, das eine vierz

ahlige Symmetrie besitzt, hat H
2
P^(mPyr)
2
eine zweiz

ahlige. Damit ist die x- und y-Richtung nicht mehr gleichwertig. Die Banden
Q
x;00
bei 648 nm und Q
y;00
bei 551 nm werden diesen beiden Richtungen zugeordnet.
Dabei tritt auch hierbei jeweils eine Schwingungsbande auf (Q
x;10
bei 593 nm und Q
y;10
bei 515 nm).
F

ur die Anregung einer Porphyrin-Probe, die sich aus ZnPD und freier Base zusam-
mensetzt, bedeutet dies, dass sich die freie Base gezielt

uber Q
x;00
bei 648 nm anregen
l

asst, ohne das Zink-Porphyrin gleichzeitig mitanzuregen. Umgekehrt ndet sich aller-
dings keine Bande, durch die ausschlielich das ZnPD angeregt wird, sondern es wird
immer auch die freie Base mit angeregt. Dies ist bei der Interpretation der jeweiligen
Messungen zu beachten.
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Abbildung 3.16: Fluoreszenzspektren von a) ZnPD (mit Pyridin-Zugabe gestrichelt) und b)
H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
Die Emissionsspektren der beiden Substanzen (s. Abb. 3.16) zeigen jeweils nur zwei
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Banden. Dies ist bei der freien Base darauf zur

uckzuf

uhren, dass die Emission nur aus
dem tiefsten Zustand erfolgt. Die Emissionsmaxima liegen f

ur das ZnPD bei 588 nm
(Q
00
) und 640 nm (Q
01
) und f

ur H
2
P^(mPyr)
2
bei 652 nm (Q
x;00
) und bei 717 nm
(Q
x;01
). Hierbei lassen sich, im Gegensatz zur Absorption, zwei Bereiche nden, die
eine Zuordnung der Fluoreszenz zum jeweiligen Porphyrin zulassen: f

ur das ZnPD Q
00
bei 588 nm und f

ur das H
2
P^(mPyr)
2
Q
x;01
bei 717 nm. Dabei ist zu beachten, dass
bei 717 nm ebenfalls noch etwas Fluoreszenz vom ZnPD vorhanden ist.
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Abbildung 3.17: a) Statisches Absorptionsspektrum von H
2
Chl (durchgezogene Linie) und
H
2
THP (gepunktete Linie). b) Die Fluoreszenzbande bei 660 nm beim H
2
THP zeigt die Ver-
unreinigung mit H
2
Chl.
In Abb. 3.17 sind die statischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren von H
2
Chl und
H
2
THP dargestellt, da sie sich zum Teil erheblich von den bisher gezeigten unterschei-
den. Zur

uckzuf

uhren ist dies auf die

Anderung des -Systems im Porphyrinring durch
das Ersetzen einer bzw. zweier Doppelbindungen (vgl. Abb. 3.14). F

ur H
2
Chl liegt das
Maximum der Soret-Bande bei 416 nm. Die Q-Banden bei der Absorption liegen bei
516 nm (Q
y;10
), 543 nm (Q
y;00
), 599 nm (Q
x;10
) und 653 nm (Q
x;00
). In der Fluoreszenz
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tritt eine starke Q-Bande bei 662 nm auf. Au

allig ist, dass die Q
x;00
relativ zu den
anderen Banden intensiver ist als beim H
2
P^(mPyr)
2
. F

ur H
2
THP liegt das Maximum
der Soret-Bande bei 354 nm. Die Q-Banden bei der Absorption liegen bei 519 nm und
739 nm. In der Fluoreszenz tritt das Maximum bei 752 nm auf. Die Fluoreszenz bei
662 nm ist auf die Verunreinigung der Probe mit H
2
Chl zur

uckzuf

uhren. Beim H
2
THP
ist fast nur noch die Q
x;00
-Bande gegen

uber den anderen Banden ausgepr

agt. Zudem
ist sie gegen

uber den anderen, freien Basen stark rot-verschoben.
Die gezeigten Spektren wurden alle in Toluol aufgenommen. Es hat das urspr

unglich
in der Arbeitsgruppe verwendete Methyl-Cyclo-Hexan (MCH) als unpolares L

osemit-
tel abgel

ost [17, 19, 31, 33{35, 37, 75]. Der Grund ist, dass zur L

osung der Porphyrin-
Aggregate in MCH zus

atzlich CH
2
Cl
2
(DCM) verwendet wurde, um die L

oslichkeit zu
erh

ohen. DCM ist jedoch bei Laserbestrahlung nicht photostabil.
Die Spektren ver

andern sich grunds

atzlich auch in anderen L

osemitteln nicht. Eine
wesentliche

Anderung in der Linienlage tritt jedoch dann ein, wenn das L

osemittel
Atome mit freien Elektronenpaaren enth

alt (z.B. Pyridin). Dies ist in den Abbildun-
gen 3.15 und 3.16 f

ur das ZnPD mit eingezeichnet. Dieser Eekt tritt bei der freien Base
nicht auf. Zur

uckzuf

uhren ist er auf die Komplexierungseigenschaften des Zink-Ions im
ZnPD. Es hat die M

oglichkeit, neben den vier Komplexbindungen, die es mit den vier
Stickstoatomen des Porphyrinrings hat, eine weitere, senkrecht zu dieser Ebene aus-
zubilden [76]. Durch die Komplexierung kommt es zu der gezeigten Rotverschiebung in
den Spektren. Dabei gen

ugt es, etwas Pyridin zur ZnPD-L

osung hinzuzugeben. Dieser
Eekt wird ausgenutzt, indem die freien Basen mit Pyridyl-Gruppen versehen werden,
um eine Komplexbindung mit dem ZnPD einzugehen. Dies ist genauer im Kapitel 4.1
beschrieben.
In Abb. 3.15 a) sind Schnittpunkte der Absorptionsspektren von ZnPD in Toluol mit
und ohne Pyridin sichtbar. Diese Punkte mit gleichem Extinktionskoezenten  werden
als isosbestische Punkte der Komplexierung von ZnPD mit Pyridin bezeichnet.
Kapitel 4
Messergebnisse
In diesem Kapitel werden die gewonnenen Messdaten vorgestellt. Zun

achst wird der
Begri der Selbstassemblierung eingef

uhrt, der grundlegend f

ur das Verst

andnis der
durchgef

uhrten Experimente mit Porphyrin-Molek

ulen ist. Dann werden die Untersu-
chungen an Porphyrin-Systemen dargestellt, angefangen von den Einzelkomponenten
hin zu immer komplexeren Systemen.
4.1 Selbstassemblierte Systeme
Der Groteil der untersuchten Porphyrin-Proben besteht aus selbstassemblierten Sys-
temen. Darunter werden Verbindungen verstanden, die nicht kovalent gebunden sind,
sondern sich in Aggregaten zusammenlagern. Beim Zink-Porphyrin erfolgt Komplex-
bindung zwischen dem freien Orbital des Zink-Ions und dem axialen Liganden Pyridin
(s. Kap. 3.4). Als formale Schreibweise f

ur ein zweikomponentiges, selbstassemblieren-
des System wird in dieser Arbeit die Schreibweise
"
Komponente 1 
 Komponente 2\
verwendet.
Die selbstassemblierten Systeme dieser Arbeit bestehen grunds

atzlich aus einem kova-
lent gebundenen Zink-Porphyrin-Dimer (mit oder ohne zus

atzlichem, kovalent gebun-
denen Akzeptor, s. Abb. 3.13) und einer freien Base (s. Abb. 3.14). Sie werden auch
als
"
Triade\ bezeichnet, da sie insgesamt drei Porphyrin-Molek

ule enthalten. Um die
Assemblierung zu erm

oglichen, sind an die freie Base kovalent zwei Pyridyl-Gruppen
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angef

ugt. Ein selbstassemblierendes System z.B. aus ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
wird in
dieser Arbeit als ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
bezeichnet.
Mit einem Kalottenmodell l

asst sich der Abstand der beiden Stickstoatome der Pyridyl-
Gruppen in der freien Base zueinander bestimmen. Er betr

agt f

ur H
2
P^(mPyr)
2
und
H
2
PF^(mPyr)
2
11  2

A, f

ur H
2
P-(mPyr)
2
, H
2
Chl und H
2
THP 15  2

A und f

ur
H
2
P^(pPyr)
2
13  1

A. Die angegebenen Ungenauigkeiten werden unter anderem da-
durch verursacht, dass sich das Pyridyl entlang seiner Bindungsachse zum Porphyrin
etwas drehen kann. Im Vergleich hierzu besitzen die beiden Zink
2+
-Ionen im ZnPD
einen Abstand von 12,5

A. Beide Abst

ande passen also gut zusammen, sodass von
diesen Werten her sich selbstassemblierte Aggregate bilden k

onnen, bei denen jeweils
eine freie Base mit beiden Ankn

upfungspunkten an ein ZnPD assembliert.
Der Nachweis, dass sich solche Aggregate bilden, wurde in der Arbeitsgruppe mehrfach
durch statische und zeitaufgel

oste Messungen erbracht [17, 31, 34, 36{38].Dabei wurde
gezeigt, dass sich das ZnPD und die freie Base 1 : 1 mit beiden Ankn

upfungspunkten
assemblieren. Diese Assemblierungen lassen sich thermisch stabilisieren bzw. zerst

oren
[35]. Ferner wurde nachgewiesen, dass sich die Assemblierung nicht in Form von langen
Molek

ulketten bildet [33].
Abbildung 4.1: Struktur der uorierten Triade, berechnet (s. Text), zur Vereinfachung ohne
Ethyl-Substituenten dargestellt.
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Um die r

aumliche Struktur der gebildeten Triaden zu verdeutlichen, ist die berech-
nete Struktur von ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
in Abb. 4.1 dargestellt. Die Berechnung
wurde ohne die Ber

ucksichtigung der Eekte eines L

osemittels von A. Shulga [75, 77]
durchgef

uhrt.
Die denkbaren Strukturen der verwendeten selbstassemblierten Systeme sind schema-
tisch in Abb. 4.2 gezeigt. Dabei wurde das ZnPD ohne zus

atzlichen Akzeptor (BQ, Pim)
und die freie Base ohne Phenyl-Substituenten dargestellt. Die Anordnungen gelten mit
Akzeptor entsprechend.
a)
c)
b)
Abbildung 4.2: Strukturen selbstassemblierter Systeme aus ZnPD und freien Basen. Die
Ethyl-Substituenten vom ZnPD und Phenyl-Substituenten der freien Basen sind nicht dar-
gestellt. ZnPD ist assembliert mit a) H
2
P^(mPyr)
2
bzw. H
2
PF^(mPyr)
2
; b) H
2
P-(mPyr)
2
,
H
2
Chl bzw. H
2
THP; c) H
2
P^(pPyr)
2
.
4.2 Messungen an Einzelkomponenten
Die statischen Absorptionsspektren von ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
sind in Abb. 3.15
und 3.16 dargestellt. Solange nur die Ankn

upfungspunkte der Pyridyl-Substituenten
an die freie Base ge

andert werden, hat dies keine Auswirkungen auf die gewonnenen
Spektren. Ebenso treten keine grunds

atzlichen

Anderungen ein, wenn an das ZnPD ein
BQ oder Pim kovalent gebunden wird.
Um die Untersuchungen mit selbstassemblierten Porphyrin-Systemen auszuwerten, sind
Informationen

uber das zeitliche Verhalten der in der Probe vorliegenden, einzelnen
Molek

ule notwendig. Damit ist es dann m

oglich, die gefundenen Zeiten zuzuordnen.
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Daher werden in diesem Kapitel zun

achst die Messungen an den einzelnen Komponen-
ten vorgestellt.
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Abbildung 4.3: TCSPC-Messung von H
2
Chl in Toluol mit Anpassung und Residuals. 
ex
=
556 nm, 
det
= 660 nm.
In Abb. 4.3 ist exemplarisch der Fluoreszenzzerfall von H
2
Chl in Toluol dargestellt, der
mit TCSPC gewonnen wurde. Die absolute Zeitachse ist durch die Kan

ale des MCA
und durch den TAC vorgegeben. Der zeitliche Nullpunkt wurde im Graphen auf den
Pulsanstieg gelegt. Die Anpassung ergibt eine Zeit von 8; 3 0; 2 ns.
Die f

ur die einzelnen Komponenten gewonnenen Fluoreszenzzerfallszeiten sind in Tab.
4.1 zusammengefasst.
Um das Verhalten vom ZnPD mit kovalent gebundenem Akzeptor eingehender zu un-
tersuchen, wurden zwei verschiedene Untersuchungsmethoden auf das ZnPD-Pim an-
gewandt. Zum einen wurde ZnPD-Pim mit Pump-und-Probe untersucht, zum anderen
wurden am ZnPD-Pim auch temperaturabh

angige TCPSC Messungen vorgenommen.
Bei den Pump-und-Probe Untersuchungen ergibt sich das Messsignal als

Uberlagerung
aus einer Vielzahl von energetischen Zust

anden, in denen sich die einzelnen Molek

ule
4.2. MESSUNGEN AN EINZELKOMPONENTEN 65
Probe Zeitkonstante
ZnPD 1,21  0,05 ns
ZnPD + Pyridin 1,08  0,05 ns
ZnPD-BQ 34  2 ps
ZnPD-BQ + Pyridin 27  2 ps
ZnPD-Pim 135  4 ps
ZnPD-Pim + Pyridin 54  3 ps
H
2
P^(mPyr)
2
9,5  0,2 ns
H
2
P-(mPyr)
2
9,3  0,2 ns
H
2
P^(pPyr)
2
10,0  0,2 ns
H
2
Chl 8,3  0,2 ns
H
2
THP 4,3  0,1 ns
Tabelle 4.1: Fluoreszenzzerfallszeiten der untersuchten Porphyrin-Einzelkomponenten.
benden (s. auch Kap. 3.3).

Uber statische Untersuchungen lassen sich die Absorp-
tion und die Fluoreszenz der Probe bestimmen. Damit sind die Absorption aus dem
Grundzustand S
0
und die Fluoreszenz aus dem angeregten Zustand S
1
bekannt. Dies
stellt allerdings nur das zeitliche Mittel dar, sodass in der zeitaufgel

osten Untersuchung
durchaus Abweichungen auftreten.
In Abb. 4.4 sind deshalb von ZnPD-Pim in Toluol neben den Pump-und-Probe-Messungen
in b) auch die statischen Untersuchungen in a) dargestellt. Gut zu erkennen ist das Aus-
bleichen des Grundzustands bei 545 nm und 578 nm. Auch die stimulierte Emission
l

asst sich bei 645 nm erkennen. Ein besonderer Hinweis gilt der Absorptionsbande, die
nach 100 ps bei 715 nm nachzuweisen ist. Nach [78,79] weist das Pyromellitimid-Anion
Pim
 
dort eine Absorptionsbande auf. Das Zink-Porphyrin-Kation ZnP
+
ist bei 670 nm
durch eine Absorptionsbande nachweisbar [13].
An diesen beiden Wellenl

angen wurden Transienten aufgenommen, die in Abb. 4.5
dargestellt sind. Angeregt wurde die Probe dabei jeweils mit 
pump
= 546 nm. Das
Signal bei 
probe
= 670 nm ist in a) und b) dargestellt, das bei 
probe
= 715 nm in
66 KAPITEL 4. MESSERGEBNISSE
500 600 700
0,00
0,05
0,10
     0 ps
   10 ps
 100 ps
 500 ps
b)
∆O
D
Wellenlänge / nm
0,1
0,2
FluoreszenzAbsorption
O
D
0
1
2
3
a)
Fluoreszenzint. / w.E.
Abbildung 4.4: ZnPD-Pim in Toluol. a) statische Spektroskopie (
ex
= 546 nm), b) Pump-
und-Probe-Messungen (
pump
= 546 nm).
0 200 400 600
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
c)
Zeit / ps
0,00
0,01
0,02
0,03
0,04
a)
∆OD
0 200 400 600
0,00
0,02
0,04
0,06 d)
Zeit / ps
0,00
0,01
0,02
0,03
b)
∆OD
Abbildung 4.5: Transiente Absorptionsaufnahmen von ZnPD-Pim in Toluol. a), b) 
probe
=
670 nm; c), d) 
probe
= 715 nm. Die Messungen b), d) enthielten zus

atzlich Pyridin. Alle
Proben wurden mit 
pump
= 546 nm angeregt.
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c) und d). Dabei sind a) und c) in reinem Toluol gemessen. F

ur die Messungen b)
und d) wurde der Probe zus

atzlich Pyridin in einer Konzentration hinzugef

ugt, die zur
vollst

andigen Komplexierung f

uhrt.
Die Kurven wurden jeweils biexponentiell angepasst. Die Ergebnisse sind in Tab. 4.2
aufgef

uhrt. Neben einer kurzen Anstiegszeit gibt es eine lange Abfallszeit. Die Anstiegs-
zeiten liegen ohne Pyridin bei 111  126 ps, w

ahrend sie sich bei Zugabe von Pyridin
auf 53   54 ps verk

urzen. Ein merklicher Abfall des Signals innerhalb der Messdauer
ist nur bei den Proben mit Pyridinzugabe erkennbar.
ZnPD-Pim in Toluol A
1

1
A
2

2

probe
= 670 nm, ohne Pyridin -0,033 111 ps 0,046 6,0 ns

probe
= 715 nm, ohne Pyridin -0,073 126 ps 0,087 3,4 ns

probe
= 670 nm, mit Pyridin -0,031 52,9 ps 0,056 1,1 ns

probe
= 715 nm, mit Pyridin -0,073 54,3 ps 0,102 0,9 ns
Tabelle 4.2: Ergebnisse der Anpassung der in Abb. 4.5 dargestellten Transienten.
Als weiteres Dimer mit Akzeptor wurde neben ZnPD-Pim auch ZnPD-BQ mit Pump-
und-Probe-Messungen untersucht. In Abb. 4.6 sind drei zeitliche Aufnahmen der spek-
tralen Entwicklung dargestellt. Die jeweiligen Proben unterscheiden sich durch Zus

atze
zum L

osemittel Toluol: a) ist in reinem Toluol gemessen worden, in b) wurde Pyridin
zugegeben und in c) war neben Toluol 20 vol% Aceton vorhanden.
Es wurden jeweils bei mehreren Wellenl

angen (
probe
= 555; 645; 680 bzw. 715 nm) die
Transienten gemessen. Die Messwerte lassen sich biexponentiell gut anpassen. Dabei
beschreibt jeweils die k

urzere Zeit einen Anstieg, die l

angere einen Abfall. Es wurden
die Transienten gleichzeitig mit denselben Zeiten angepasst, lediglich die Amplituden
waren unabh

angig voneinander. Dabei ergeben sich f

ur ZnPD-BQ in Toluol 18  2 ps
und 166  10 ps, in Toluol + Pyridin 14  2 ps und 55  5 ps und in Toluol + 20 vol%
Aceton 9  4 ps und 27  5 ps.
Eine M

oglichkeit, Informationen

uber Aktivierungsenergien beim Ladungstransfer zu
erhalten, besteht darin, das zeitliche Verhalten der Fluoreszenz in Abh

angigkeit von
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Abbildung 4.6: Spektrale zeitliche Entwicklung von ZnPD-BQ in a) Toluol, b) Toluol +
Pyridin und c) Toluol:Aceton=4:1 (Volumenverh

altnis). Bei allen Messungen war 
pump
=
546 nm.
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Abbildung 4.7: Zerfallszeiten von ZnPD-Pim in Abh

angigkeit der Temperatur. 
ex
=
550 nm, 
det
= 650 nm
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der Temperatur des L

osemittels, in dem sich die Probe bendet, zu bestimmen.
In Abb. 4.7 sind die gemessenen Zerfallszeiten f

ur eine Probe von ZnPD-Pim in reinem
Toluol sowie unter Zugabe von Pyridin dargestellt. Beide Zeiten werden mit zunehmen-
der Temperatur k

urzer. Dabei ist die Zerfallszeit in der Probe, die Pyridin enth

alt, bei
gleicher Temperatur gegen

uber derjenigen ohne Pyridin um mindestens 60 ps k

urzer.
4.3 Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor
In diesem Kapitel werden Messungen an Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor
(BQ bzw. Pim) vorgestellt, wobei jeweils ein ZnPD und eine freie Base assemblieren.
Dabei nimmt die freie Base das vom ZnPD abgegebene Elektron auf. Zun

achst werden
statische Untersuchungen geschildert, die bereits Hinweise auf m

ogliche Energietrans-
ferprozesse geben. Danach werden zeitaufgel

oste Experimente dargestellt, die einen
genaueren Aufschluss

uber den Energie- und Ladungstransfer innerhalb der Triade
geben.
4.3.1 Titrationsmessungen
Titrationsmessungen zeigen den

Ubergang vom Spektrum der Ausgangsl

osung (meist
ZnPD in Toluol) zu dem der L

osung mit zus

atzlichem Liganden (freier Base). Dabei
wird eine Ausgangskonzentration von  2  10
 6
M ZnPD eingestellt. Die Titration
erfolgt mit einer L

osung, in der die freie Base in einer Konzentration von  10
 4
M
vorliegt.
Bei der Komplexierung von ZnPD mit H
2
PF^(mPyr)
2
verschieben sich die Absorp-
tionsmaxima von 543 nm bzw. 577 nm nach 549 nm bzw. 582 nm (s. Abb. 4.8). Die
Spektren zeigen eine Superposition aus den Spektren von H
2
PF^(mPyr)
2
und mit Pyri-
din assembliertem ZnPD. Dies l

asst auf eine geringe Wechselwirkung im Grundzustand
schlieen. Zugleich ver

andert sich das Intensit

atsverh

altnis der beiden ZnPD-Banden.
Dies ist nach Abb. 3.15 ein Hinweis darauf, dass die Zn
2+
-Ionen des ZnPDs mit Py-
ridin assemblieren. In diesem Fall deutet das darauf hin, dass sich selbstassemblierte
Systeme bilden. Die auftretende Absorptionsbande bei 515 nm wird durch die Q
y;10
-
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Abbildung 4.8: Titrationsmessung von ZnPD mit H
2
PF^(mPyr)
2
in statischer Absorption.
Das Ausgangsspektrum ist fett gepunktet dargestellt.
Bande der freien Base hervorgerufen. Ihre

ubrigen Banden sind relativ zu denen des
ZnPDs so schwach, dass sie nicht sichtbar werden. Die Titrationsmessung von ZnPD
mit H
2
P^(mPyr)
2
zeigt das gleiche Absorptionsverhalten und ist deshalb nicht geson-
dert dargestellt.
Wird die Fluoreszenz f

ur die beiden Triaden (ZnPD mit Zugabe von H
2
P^(mPyr)
2
bzw. H
2
PF^(mPyr)
2
) bei Anregung am isosbestischen Punkt (Wellenl

ange in diesem
Fall: 
ex
= 546 nm) untersucht, so zeigt sich, dass in beiden F

allen die Fluoreszenz
vom ZnPD (
det
= 589; 639 nm) mit Zugabe der freien Base abnimmt (s. Abb. 4.9). Im
Falle der Zugabe von H
2
P^(mPyr)
2
nimmt gleichzeitig die Fluoreszenzintensit

at in den
Wellenl

angenbereichen der Q-Banden der freien Base (
det
= 650; 717 nm) zu. Im Ge-
gensatz hierzu entstehen diese Banden bei Zugabe von H
2
PF^(mPyr)
2
nicht, wobei sich
aber die Intensit

atsabnahme der beiden ZnPD-Banden gleich verh

alt. Hervorzuheben
ist bei dieser Messung, dass es nicht zu einer Rotverschiebung der Fluoreszenzbanden
des ZnPDs kommt, wie sie bei einer Assemblierung mit Pyridin zu erwarten ist (vgl.
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Abbildung 4.9: Titrationsmessung von ZnPD mit a) H
2
PF^(mPyr)
2
bzw. b) H
2
P^(mPyr)
2
in statischer Fluoreszenz. 
ex
= 546 nm
Abb. 3.16). Hingegen ist in der vorher in Abb. 4.8 gezeigten Absorptionsuntersuchung
eine Rotverschiebung zu erkennen. Daher ist davon auszugehen, dass im vorliegenden
Fall die detektierte Fluoreszenz (f

ur 
det
< 610 nm) ausschlielich von ZnPD stammt,
das nicht assembliert ist.

Uber die Integration der Fluoreszenzintensit

at im Bereich
von 570   610 nm und die relative Konzentration der jeweiligen freien Base lassen
sich die Komplexierungskonstanten der beiden Triaden bestimmen (s. Anhang A): sie
betr

agt K
C
= 6  10
6
M
 1
f

ur ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
und K
C
= 2  10
7
M
 1
f

ur
ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
. In beiden F

allen ist der Fehler mit  50 % anzunehmen, was
darauf zur

uckzuf

uhren ist, dass kleine Fehler bei der Konzentrationsbestimmung (an-
genommen zu 5 %) durch ihre groe Abh

angigkeit zu dem genannten Fehler bei der
Bestimmung der Komplexierungskonstanten f

uhren.
Es wurden f

ur alle m

oglichen Kombinationen aus ZnPD und freien Basen Titrationen
durchgef

uhrt. In Tabelle 5.1 sind die daraus bestimmten Komplexierungskonstanten
angegeben.
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4.3.2 Anregungsspektren
Um den Energietransfer innerhalb der Triade einzusch

atzen, bietet sich eine weitere
Untersuchungsart im Rahmen der statischen Fluoreszenzmessungen an, das sogenann-
te Anregungsspektrum. Dazu wird die Detektionswellenl

ange 
det
des Spektrometers
auf die Q
x;01
-Emissionsbande der freien Base eingestellt (d.h. 
det
= 717 nm), um
haupts

achlich die Fluoreszenz der freien Base, nicht aber die des ZnPDs zu detektie-
ren. Wird die Anregungswellenl

ange durch das Spektrometer

uber den gesamten Ab-
sorptionsbereich der Probe gefahren, so liefert das detektierte Signal eine Information
dar

uber, wie viel von der eingestrahlten Energie bei der jeweiligen Wellenl

ange letztlich
zur Anregung der freien Base beitr

agt. Zum einen ist dies in den Wellenl

angenbereichen
der Fall, in denen die freie Base die Strahlung direkt absorbiert. Zum anderen ist zu
erwarten, dass auch in den Bereichen ein Ausgangssignal messbar sein wird, in denen
das ZnPD angeregt wird und seine Energie dann an die freie Base

ubergeht (Energie-
transfer). Bei einer Einzelkomponente ist als Anregungsspektrum der gleiche spektrale
Verlauf zu erwarten wie ihn die Absorptionsmessung liefert.
Entsprechende Messungen sind in Abb. 4.10 dargestellt. Dabei sind bei H
2
P^(mPyr)
2
und bei H
2
PF^(mPyr)
2
vier Maxima zu erkennen. Der Vergleich mit den Absorpti-
onsspektren (s. Abb. 3.15) zeigt, dass sie den Absorptionsbanden entsprechen. Bei
der Untersuchung von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
zeigt sich der gleiche Kurvenverlauf
wie bei den Absorptionsspektren der Titration, der dem in Abb. 4.8 f

ur ZnPD 

H
2
PF^(mPyr)
2
gezeigten entspricht, bestehend aus den Absorptionsbanden von ZnPD
und H
2
P^(mPyr)
2
. Da bei 717 nm detektiert wird, kommt (bis auf einen sehr gerin-
gen Beitrag vom ZnPD) das aufgenommene Signal vom H
2
P^(mPyr)
2
. Daraus ist zu
schlieen, dass die vom ZnPD absorbierte Energie auf das H
2
P^(mPyr)
2

ubergeht. Wird
die gleiche Untersuchung mit ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
bei gleicher Konzentration der
Bestandteile durchgef

uhrt, so ergibt sich ein v

ollig anderes Verhalten: das Signal ist
wesentlich schw

acher und spektral anders ausgepr

agt. Die Messkurve ist deshalb in
Abb. 4.10 nochmals mit einem Faktor 6,82 multipliziert worden, sodass die intensiv-
ste Bande mit der von H
2
PF^(mPyr)
2
zur Deckung kommt. Zu erkennen ist, dass die
Bandenstruktur sehr gut

ubereinstimmt. Lediglich zwischen 530 nm und 585 nm gibt
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Abbildung 4.10: Anregungsspektrum der Triaden ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD 

H
2
PF^(mPyr)
2
mit der Beobachtungswellenl

ange 
det
= 717 nm. Zum Vergleich sind die
Spektren von H
2
P^(mPyr)
2
und H
2
PF^(mPyr)
2
dargestellt.
es leichte Abweichungen. Diese sind darauf zur

uckzuf

uhren, dass auch das ZnPD bei
717 nm Fluoreszenz zeigt und immer auch freies ZnPD in der L

osung vorliegt (vgl.
Tab. 5.1). Die detektierte Fluoreszenz von ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
kann also fast al-
lein dem nicht-gebundenen Anteil vom H
2
PF^(mPyr)
2
zugeschrieben werden. Best

atigt
wird dies durch die Absch

atzung des Teils der nicht assemblierten Molek

ule, der bei
einer Konzentration von etwa 2  10
 6
M 15 % betr

agt. Das Reziproke (0; 15
 1
= 6; 7)
entspricht oben genanntem Faktor. Ein Energietransfer ist nicht mehr nachweisbar.
4.3.3 Einuss der Polarit

at des L

osemittels auf die statischen
Spektren
Wie im theoretischen Teil dieser Arbeit beschrieben (Kap. 2.3), h

angt ein auftreten-
der Ladungstransfer empndlich von der Dielektrizit

atskonstanten 
S
des L

osemittels
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ab. Eine Variation von 
S
kann durch Zugabe von Aceton (
S
= 20; 7) zum Toluol
(
S
= 2; 38) erfolgen. Entsprechende Untersuchungen sind in Abb. 4.11 a) dargestellt.
Es wurde zur Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol Aceton hinzugegeben und die
Probe mit statischer Fluoreszenz-Spektroskopie untersucht. Die Fluoreszenzintensit

at
der Banden der freien Base (
det
= 650; 714 nm) nimmt mit steigender Acetonkonzen-
tration ab, w

ahrend sie bei 
det
= 590 nm leicht zunimmt. Angeregt wird die Probe
am isosbestischen Punkt der Triade bei 
ex
= 546 nm, wo sowohl das ZnPD als auch
das H
2
P^(mPyr)
2
Absorption aufweisen. Die geringe Zunahme bei 
det
= 590 nm weist
darauf hin, dass die Aggregate trotz der zunehmenden Polarit

at des L

osemittels nur
unwesentlich zerfallen (die Zunahme ist ausschlielich auf nicht assembliertes ZnPD
zur

uckzuf

uhren). Im Vergleich zu einer Probe, die nur H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol enth

alt,
ist die Fluoreszenzintensit

at in der Triade h

oher. Dies l

asst auf einen Energietransfer
vom ZnPD zum H
2
P^(mPyr)
2
schlieen, da ja auch das ZnPD mit angeregt wird und
seine Energie an die freie Base abgeben kann.
Zus

atzlich wurde die Probe selektiv in die Absorptionsbande des H
2
P^(mPyr)
2
bei
650 nm angeregt (s. Abb. 4.11 b) ), wodurch die Anregung von ZnPD vermieden wird.
Auch bei dieser Anregung kommt es bei Zugabe von Aceton zu einem R

uckgang der
Fluoreszenzintensit

at.
Eine Vergleichsprobe aus H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol unter Zugabe von Aceton zeigt keine

Anderung in der Fluoreszenzintensit

at, sodass der gemessene Eekt bei der Triade auf
die

Anderung von Transferprozessen zur

uckzuf

uhren ist.
Die Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
unter
Zugabe von Aceton im Anregungsspektrum ist in Abb. 4.12 dargestellt. Ausgehend von
dem Spektrum, das sich f

ur ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
ergibt, ver

andert sich das Erschei-
nungsbild des Anregungsspektrums bei Zugabe von Aceton immer weiter von einer
Struktur, die Absorptionsbanden von ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
enth

alt, in eine Inten-
sit

atsverteilung, wie sie von der reinen H
2
P^(mPyr)
2
-Probe bekannt ist. Dieser Zustand
ist f

ur 17 vol% Aceton bereits erreicht. Bei dieser Acetonkonzentration stammt die ge-
samte detektierte Fluoreszenzintensit

at ausschlielich vom H
2
P^(mPyr)
2
, das direkt
angeregt wurde. Ein Energietransfer vom angeregten ZnPD ist nicht mehr nachweis-
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Abbildung 4.11: Zugabe von Aceton zur Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
. Anregungswel-
lenl

ange bei a) 
ex
= 546 nm und b) 
ex
= 650 nm.
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Abbildung 4.12: Anregungsspektrum der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
bei Acetonzugabe.

det
= 720 nm
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bar. Dies entspricht dem Verhalten von ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
in reinem Toluol (vgl.
Abb. 4.10).
4.3.4 Temperaturabh

angige Messungen
Die Ladungstransferrate ist nach Glg. 2.7 von der Temperatur abh

angig. Deshalb wurde
das Verhalten der Triaden mit statischer Spektroskopie als Funktion der Temperatur
aufgenommen.
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Abbildung 4.13: Temperaturabh

angigkeit der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol +
7 vol% Aceton. 
ex
= 545 nm
In Abb. 4.13 ist das Verhalten von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol mit 7 vol% Ace-
ton dargestellt. Es zeigt sich, dass die Fluoreszenzintensit

at f

ur T>278 K

uber den
gesamten Wellenl

angenbereich mit steigender Temperatur zunimmt. F

ur tiefere Tem-
peraturen (T<278 K) ist eine leichte Abnahme f

ur 
det
> 635 nm mit der Temperatur
zu verzeichnen. Ersteres ist auf eine geringere Assemblierung der Triaden mit steigen-
der Temperatur zur

uckzuf

uhren, sodass vermehrt die einzelnen Komponenten vorlie-
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gen. F

ur die tieferen Temperaturen (T<278 K) f

allt auf, dass Ver

anderungen nur im
Spektralbereich der freien Base auftreten, w

ahrend der Bereich des ZnPD unver

andert
bleibt. Der Vergleich mit einer Kontrollprobe aus reinem H
2
P^(mPyr)
2
ergibt keine
solche Abnahme.
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Abbildung 4.14: Temperaturabh

angigkeit der Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
. 
ex
= 545 nm
Im Vergleich hierzu zeigt Abb. 4.14 das temperaturabh

angige Verhalten einer vergleich-
baren Probe von ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
in Toluol. Es ist in der Probe ein

Uberschuss
an ZnPD gegen

uber der freien Base vorhanden (Molek

ulverh

altnis ZnPD:H
2
PF^(mPyr)
2
= 1:0,93). Zun

achst f

allt auf, dass

uber den gemessenen Temperaturbereich (T =
301   164 K) keine H
2
PF^(mPyr)
2
-Fluoreszenz festzustellen ist. Bei einer Tempera-
turabsenkung von T = 301 K auf T = 258 K nimmt die Fluoreszenzintensit

at ab.
Dies l

asst sich durch eine st

arkere Assemblierung von ZnPD mit H
2
PF^(mPyr)
2
be-
gr

unden, wie dies auch im Falle der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
festzustellen war.
Der Anstieg der Intensit

at bei weiter sinkender Temperatur (T = 186, 164 K) ist auch
bei anderen Monomeren [80] und Dimeren [81, 82] bekannt. Begr

unden l

asst sich dies
mit der Wechselwirkung des Porphyrins mit dem L

osemittel und dessen

Anderung der
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Dielektrizit

atskonstante bei abnehmender Temperatur [83].
4.3.5 Zeitaufgel

oste Absorptionsmessungen
Die beiden Triaden ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
unterscheiden
sich in ihrem statisch gemessenen Fluoreszenzverhalten (s. Abb. 4.9). W

ahrend bei der
Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
Fluoreszenz aus den Banden der freien Base nachgewie-
sen werden kann, ist dies bei ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
nicht m

oglich. Daher ist f

ur das
zeitaufgel

oste Verhalten ebenfalls ein deutlicher Unterschied zu erwarten.
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Abbildung 4.15: Messung an ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
in Toluol: a) spektrale Entwicklung

uber die Zeit aufgetragen, b) Transiente bei 
probe
= 515 nm, c) Transiente bei 
probe
=
670 nm. Alle Aufnahmen mit 
pump
= 546 nm.
In Abb. 4.15 a) ist die spektrale zeitliche Entwicklung der Absorptionsspektren der
Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
dargestellt. Die Abfolge der Zeitschnitte zeigt eine
allgemeine Zunahme der Absorption

uber den gesamten untersuchten Spektralbereich.
Dies wird durch die breitbandige Absorption des angeregten Zustands verursacht [84].
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An den Stellen der Q-Banden von ZnPD ( = 550; 580 nm) und der st

arksten Q-
Bande von H
2
PF^(mPyr)
2
( = 515 nm) ist die zeitliche Entwicklung des Bleichens
des Grundzustands zu erkennen. Die Wellenl

angen stimmen mit denen, die aus der
statischen Spektroskopie bekannt sind,

uberein. Des Weiteren tritt um  = 680 nm
herum eine verst

arkte Zunahme der Absorption auf. Diese l

at sich auf das ZnPD
+
-
Kation zur

uckf

uhren [13].
In Abb. 4.15 b) und c) sind die Transienten f

ur die Wellenl

angen 
probe
= 515 nm
(Absorptionsbande der freien Base) und 
probe
= 670 nm (ZnPD
+
-Bande) der Triade
ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
dargestellt. Die Wellenl

ange des Pumppulses betr

agt hierbei

pump
= 546 nm. Die zeitliche Anpassung ergibt 0; 7  0; 2 ps f

ur die Messung bei

probe
= 515 nm. Die Messung bei 
probe
= 670 nm l

asst sich mit der gleichen Zeit
anpassen.
Die beiden Wellenl

angen f

ur die Aufnahme der Transienten wurden aus nachfolgen-
den

Uberlegungen gew

ahlt. Bei der Wellenl

ange 515 nm zeigt die Dynamik wie sich
der Anteil der freien Base ver

andert, der sich im Grundzustand bendet bzw. der in
den angeregten oder ladungsgetrennten Zustand

ubergegangen ist. Die Absorptionswel-
lenl

ange der ionisierten freien Base (H
2
PF^(mPyr)
2
)
 
liegt bei 890 nm [85, 86]. Dort
l

asst sich ebenfalls eine Absorption nachweisen. Mit ihrer Anpassung dargestellt ist
die im sichtbaren Spektralbereich ausgef

uhrte Messung. Bei 670 nm tritt die Absorp-
tion des ZnPD
+
-Kations auf [13]. Damit l

asst sich dort vorliegendes ZnPD
+
direkt
nachweisen.
In Erg

anzung zu den vorgestellten Messungen der Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
sind
in Abb. 4.16 die Transienten der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
dargestellt. Angeregt
wurden die Proben bei 
pump
= 555 nm. Die Darstellung in Abb. 4.16 a) ist bei 
probe
=
515 nm, die in b) dargestellte bei 
probe
= 670 nm gemessen. In beiden Graphen sind
die ersten Pikosekunden noch einmal vergr

oert dargestellt. Im Vergleich zur Triade
ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
(s. Abb. 4.15) f

allt zun

achst auf, dass das zeitliche Verhalten
deutlich langsamer ist. So ergibt die Auswertung f

ur 
probe
= 515 nm nach einem
spontanen Anstieg eine Abfallszeit von 1,7 ps, im Gegensatz zu 0,7 ps bei der Triade
ZnPD
 H
2
PF^(mPyr)
2
. Bei 
probe
= 670 nm ist das Verhalten noch komplizierter. Hier
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Abbildung 4.16: ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol + 7 vol% Aceton: a) Transiente bei

probe
= 515 nm, b) Transiente bei 
probe
= 670 nm. Beide Messungen sind mit 
pump
=
555 nm durchgef

uhrt. Der Zeitnullpunkt ist jeweils zus

atzlich vergr

oert dargestellt.
folgt einem sofortigen Anstieg ein leichter Abfall mit einer Zeitkonstanten von 1,7 ps.
Daraufhin nimmt die Absorption mit einer Zeitkonstanten von 60 ps wieder weiter zu.
Auch in diesem Fall l

asst sich bei 
probe
= 890 nm ein Anstieg der Absorption messen
(die Probe enth

alt 7 vol% Aceton; ohne dies ist die Zunahme nicht messbar).
Das spektrale Verhalten der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
ist zeitaufgel

ost in Abb. 4.17
dargestellt. Die Probe wurde mit einer Pumppuls-Wellenl

ange von 
pump
= 400 nm in
die Soret-Bande angeregt. Das spektrale Verhalten des Bleichens bei 0,5 ps gleicht
dem Absorptionsspektrum einer Triade (vgl. Abb. 4.8), es ist also
"
triaden-artig\. Das
zeitlich letzte Spektrum bei 4,5 ns zeigt deutlich ein Bleichen des Grundzustands von
H
2
P^(mPyr)
2
bei 515, 551, 593 und 648 nm und auch stimulierte Emission bei 717 nm
aus dem angeregten Singulett-Zustand (S
1
) [84, 87]. Es gleicht dem Absorptionsspek-
trum von H
2
P^(mPyr)
2
(vgl. Abb. 3.15 b)), es ist also
"
freie basen-artig\.
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Abbildung 4.17: Zeitaufgel

oste spektrale Entwicklung von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol.

pump
= 546 nm
4.3.6 Amplitudenspektren
Die f

ur ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
aufgenommenen Amplitudenspektren sind in Abb. 4.18
dargestellt. (Alle aufgenommenen Amplitudenspektren sind in Anhang C zusammen-
gefasst dargestellt.) Eingezeichnet sind drei Komponenten: 2 ps, 1,24 ns und 7,7 ns.
W

ahrend die ersten beiden Zeiten bei der Anpassung frei variieren konnten, wurde
die dritte bei 7,7 ns festgehalten, da der Zeitbereich,

uber den gemessen wurde, mit
14 ns nur unwesentlich l

anger war und die assemblierte freie Base H
2
P^(mPyr)
2
die
Zerfallszeit von 7,7 ns zeigt. Die Zeit des Fluoreszenzzerfalls der assemblierten freien
Base wird statt derjenigen der nicht-assemblierten eingesetzt, da durch die Anregung
bei 
ex
= 546 nm haupts

achlich das ZnPD angeregt wird, das durch Energietransfer die
assemblierte freie Base angeregt. Das so gewonnene Amplitudenspektrum stimmt mit
dem der freien Base

uberein. Wie in Kapitel 3.1 erw

ahnt, wird der k

urzesten Zeit (2 ps)
kein Spektrum einer Komponente aus der Probe zugeordnet. Die zweite Komponente
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Abbildung 4.18: Amplitudenspektren von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
(s. Text). 
ex
= 546 nm
(1,24 ns) entspricht zeitlich und spektral im Wesentlichen dem Verhalten des ZnPDs.
Eine Anpassung mit vier zeitlichen Komponenten hat gegen

uber der vorgestellten Aus-
wertung keine Verbesserung f

ur das reduzierte 
2
, dem Ma f

ur die Qualit

at der Anpas-
sung, gebracht. Es ist der Schluss zu ziehen, dass die gemessene Zeit von 1,24 ns vom
nicht-assemblierten ZnPD stammt, die von 7,7 ns vom assemblierten H
2
P^(mPyr)
2
.
Bei den Messungen von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
, ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol mit
Aceton, ZnPD 
 H
2
P^(pPyr)
2
und ZnPD 
 H
2
P-(mPyr)
2
liegt die dritte Zeit jeweils
zwischen 1,18 und 1,27 ns (s. Anhang C). Das dazugeh

orige Amplitudenspektrum ist
jeweils das des ZnPD.
Das Amplitudenspektrum von ZnPD
 H
2
THP ist bei der Zeit von 3,5 ns (assembliertes
H
2
THP) eine

Uberlagerung aus den Fluoreszenzspektren von H
2
THP und H
2
Chl. Die
freie Base H
2
THP ist oensichtlich mit H
2
Chl verunreinigt, was auch schon in Kap.
3.4 festgestellt wurde. Im

Ubrigen tritt aber auch hier mit 1,23 ns das Spektrum des
ZnPD auf.
F

ur ZnPD 
 H
2
Chl tritt bei der 1,24 ns-Zeit ebenfalls die spektrale Form vom ZnPD
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hervor.
4.3.7 Fluoreszenzzerfall
Um den Einuss der Polarit

at des L

osemittels zu untersuchen, wurden an der Triade
ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
auch Messungen mit dem TCSPC-Aufbau durchgef

uhrt. Dazu
wurde die Zink-Porphyrin-Bande bei  = 545 nm angeregt. Die Fluoreszenz wurde
im Wellenl

angenbereich  = 700   730 nm detektiert, also bei der Fluoreszenzbande,
die von der freien Base stammt. Die Messungen lassen sich biexponentiell anpassen.
Die Zeit von etwa 1,3 ns kann dem freien ZnPD zugeschrieben werden, das nicht in
Komplexen gebunden ist. Die zweite Zeit wird mit zunehmender Aceton-Konzentration
k

urzer. Sie nimmt von 7,7 ns (ohne Aceton) auf 6,7 ns (13 vol% Aceton) ab.
4.4 Triaden mit kovalent gebundenem Akzeptor
Die Strukturen der in diesem Kapitel beschriebenen Proben waren so konzipiert, dass
zum ZnPD mit kovalent gebundenem Akzeptor (d.h. ZnPD-Pim bzw. ZnPD-BQ) eine
freie Base assembliert wurde. Hierbei entstehen Komplexe, die aus drei Porphyrinen
und zus

atzlich einem Elektronen-Akzeptor bestehen. Das dabei auftretende zeitliche
Verhalten ist sehr komplex. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Untersuchungen an
diesen Systemen deshalb auf die Erfassung von Amplitudenspektren beschr

ankt. Mit
ihnen wird die Zuordnung der auftretenden zeitlichen Komponenten

uber ihre spektrale
Erscheinungsform m

oglich (s. Kap. 3.1.1). Als Beispiel f

ur eine Auswertung ist die von
ZnPD-BQ 
 H
2
Chl in Abb. 4.19 gezeigt.
Ebenso wie bei der Messung ohne Akzeptor (s. Kap. 4.3.6) k

onnen die Messdaten mit
drei Exponentialfunktionen zufriedenstellend angepasst werden. Die kurze Zeitkompo-
nente der Anpassung liegt je nach Probe im Bereich von 19-38 ps (s. Anhang C). Da die
Fluoreszenzzerfallszeit von nicht-assembliertem ZnPD-BQ 34 ps betr

agt, ist es nicht
m

oglich, sein Spektrum aus der Anpassung zu erhalten, da im gleichen Zeitbereich der
Streulichtanteil liegt. Die spektralen Verteilungen der beiden anderen Zeiten (1,24 ns
und 8,3 ns) ergeben das H
2
Chl. Dabei ist, wie sp

ater diskutiert wird, davon auszuge-
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Abbildung 4.19: Amplitudenspektren von ZnPD-BQ 
 H
2
Chl (s. Text). 
ex
= 546 nm
hen, dass die k

urzere Zeit von 1,24 ns vom assemblierten H
2
Chl stammt. Im Fall der
Triade ohne Akzeptor war diese Zeit eindeutig dem ZnPD zuzuordnen. Die l

angere Zeit
von 8,3 ns ist auf das nicht-assemblierte H
2
Chl zur

uckzuf

uhren. Sie wurde deshalb bei
der Anpassung fest vorgegeben.
ZnPD-BQ wurde mit einer Reihe von weiteren Liganden untersucht (die Auswertun-
gen sind in Anhang C zusammengefasst aufgef

uhrt). Allen Messungen gemeinsam ist,
dass jeweils eine ganz kurze Zeit  38 ps f

ur den Streuanteil angepasst wird, der dann
aber nicht weiter diskutiert wird (s. Kap. 3.1.1). Des Weiteren wurde bei allen Auswer-
tungen die lange Zeit der freien Base fest vorgegeben. Es verhalten sich die Liganden
H
2
P^(mPyr)
2
, H
2
P-(mPyr)
2
und H
2
P^(pPyr)
2
sehr

ahnlich. Sie besitzen neben der
langen Zeit von der nicht-assemblierten freien Base auch eine k

urzere im Bereich von
0; 94  1; 22 ns, die ebenfalls das spektrale Verhalten der freien Base hat.
Bei der Messung von ZnPD-Pim
 H
2
P^(mPyr)
2
sind zur Anpassung vier Exponential-
funktionen erforderlich. Neben den beiden, die das spektrale Verhalten der freien Base
zeigen (2,67 ns, 9,5 ns), kann in diesem Fall auch das nicht-assemblierte ZnPD-Pim
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mit 135 ps angepasst werden.
Zusammengefasst sind alle Ergebnisse in Tab. 4.3 aufgelistet.
Triade 
1
/ ps 
2
/ ns 
3
/ ns
ZnPD-Pim 
 H
2
P^(mPyr)
2
135 2,67
a
9,5
a;f
ZnPD-BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
| 0,95
a
9,5
a;f
ZnPD-BQ 
 H
2
P^(pPyr)
2
| 1,22
a
10,0
a;f
ZnPD-BQ 
 H
2
P-(mPyr)
2
| 0,94
a
9,3
a;f
ZnPD-BQ 
 H
2
Chl | 1,24
a
8,3
a;f
ZnPD-BQ 
 H
2
THP | 1,04
b
4,3
b;f
Tabelle 4.3: Auswertungsergebnisse von den Amplitudenspektren. Spektrale Form der Kom-
ponente:
a
wie freie Base,
b
wie

Uberlagerung aus H
2
THP und H
2
Chl.
f
Zeit wurde bei der
Anpassung vorgegeben und festgehalten.
Um die direkte Anregung des Zink-Porphyrins durch die Laserstrahlung zu vermeiden,
kann die Anregung bei 
ex
= 650 nm direkt in die niederenergetischste Bande der freien
Base erfolgen. Dieses Experiment wurde f

ur die drei Proben, die in Tab. 4.4 aufgef

uhrt
sind, durchgef

uhrt. Es wurde jeweils bei einer Detektionswellenl

ange mit TCSPC die
Zerfallszeit bestimmt. Dort sind zus

atzlich die Ergebnisse der Anpassung angegeben.
Triade 
det
=nm A
1

1
/ns A
2

2
/ns A
3

3
/ns
ZnPD-BQ 

H
2
Chl 665 381 0,073 1009 1,26 910 6,81
H
2
P^(mPyr)
2
720 782 0,42 1190 1,02 164 7,36
H
2
P-(mPyr)
2
720 326 0,082 366 1,17 1503 8,00
Tabelle 4.4: Anpassungsergebnisse f

ur ZnPD-BQ-Triaden bei 
ex
= 650 nm.
Kapitel 5
Diskussion
In der Diskussion wird zun

achst auf die Einzelkomponenten eingegangen. Diese werden
dann zu komplexeren Systemen assembliert, wobei daf

ur dann die Zeiten der Einzel-
komponenten bekannt sind. F

ur die Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor wird
ein Konzept vorgestellt, wie sich in diesem System der Energie- und Ladungstrans-
fer darstellen. Danach folgen Betrachtungen zu den Triaden mit kovalent gebundenem
Akzeptor.
5.1 Einzelkomponenten
Das ZnPD ndet sich als Grundger

ust in allen untersuchten Triaden. Die Zugabe von
Pyridin zur Probe hat zwar spektral eine deutliche Rotverschiebung zur Folge, auf
die Fluoreszenzzerfallszeit jedoch nur eine geringe Auswirkung, so wie dies auch von
fr

uheren Messungen zu erwarten war [33, 38].
Die freien Basen H
2
P^(mPyr)
2
, H
2
P-(mPyr)
2
und H
2
P^(pPyr)
2
haben sehr

ahnliche
Fluoreszenzzerfallszeiten zwischen 9,3 ns und 10,0 ns, was aufgrund ihres Aufbaus,
der sich lediglich durch die Ankn

upfungsart des Pyridyls an den Grundk

orper unter-
scheidet, auch zu erwarten ist. Sobald jedoch Doppelbindungen an dem Porphyrin-
Grundk

orper aufgebrochen werden, verk

urzen sich diese Zeiten: beim H
2
Chl auf 8,3 ns
(eine Doppelbindung weniger) und beim H
2
THP auf 4,3 ns (zwei Doppelbindungen
weniger).
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5.1.1 ZnPD mit kovalent gebundenem Elektronenakzeptor
Wird an das ZnPD kovalent ein Elektronenakzeptor (BQ bzw. Pim) angebunden,
kommt es zu einer deutlichen Verk

urzung der gemessenen Fluoreszenzlebensdauer, da
die auftretende Ladungstrennung einen zus

atzlichen

Ubergangskanal vom Energieni-
veau des angeregten ZnPD

schat. Die Lebensdauer wird noch einmal k

urzer, wenn
Pyridin an das Zink-Atom komplexiert wird.
Wird beim ZnPD-BQ davon ausgegangen, dass die Verk

urzung der Lebensdauer 
S
im Vergleich zu 
S
0
(vom ZnPD ohne kovalent gebundenen Elektronenakzeptor) aus-
schlielich auf den Ladungstransfer zur

uckzuf

uhren ist, l

asst sich seine Rate
k
LT
=
1

S
 
1

S
0
(5.1)
berechnen. Es ergibt sich mit 
S
= 34 ps und 
S
0
= 1; 21 ns ein Wert von k
LT
=
2; 9  10
10
s
 1
. F

ur den Fall, dass Pyridin assembliert ist, steigt diese Rate auf k
LT
=
3; 7  10
10
s
 1
an (mit 
S
= 27 ps und 
S
0
= 1; 08 ns).
Das Energieniveau des ladungsgetrennten Zustands l

asst sich berechnen. Das Oxidati-
onspotenzial von ZnOEP (Zn-Okta-Ethyl-Porphyin; Monomer) betr

agt E
ox
(ZnOEP) =
0; 63 eV (Butyronitril gegen SCE; SCE: ges

attigte Kalomelektrode) [88]. Das Reduk-
tionspotenzial f

ur BQ betr

agt E
red
=  0; 45 eV (in DMF) [89]. Mit r
D
= 5; 5

A,
r
A
= 3; 2

A [22, 90] und r
DA
= 10; 8

A [77] ergibt sich nach Glg. 2.14 mit 
S
(To-
luol) = 2,38 und 
0
S
(DMF) = 36,7 G(
S
) = 0; 83 eV. Hieraus berechnet sich die
Energie des ladungsgetrennten Zustands zu E
LT
= 1; 91 eV. Das zur Bestimmung von
E
ox
(ZnOEP) in [88] eingesetzte Elektrolyt assembliert ebenso wie Pyridin an die Zink-
Atome im ZnPD und hat die gleiche

Anderung des Oxidationspotenzials zur Folge [91].
Somit beschreibt E
LT
= 1; 91 eV das Energieniveau des ladungsgetrennten Zustands,
wenn Pyridin an das ZnPD assembliert ist. Der angeregte S
1
-Zustand von ZnPD liegt
mit Pyridin zum Vergleich bei 2,09 eV, also um 0,18 eV h

oher.
Nach [91, 92] wird durch die Assemblierung von Pyridin mit dem Zink-Atom des Por-
phyrinrings das erste Oxidationspotenzial um 0,11 eV verringert. Damit ergibt sich das
Energieniveau f

ur den ladungsgetrennten Zustand in reinem Toluol zu E
LT
= 2; 02 eV,
w

ahrend der angeregte S
1
-Zustand bei 2,13 eV liegt. In diesem Fall ist die Energie-
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dierenz mit 0,11 eV also geringer als im Fall, wenn Pyridin in der Probe vorhanden
ist. Die gr

oere Energiedierenz zwischen angeregtem und ladungsgetrenntem Zustand
ist Ursache f

ur eine erh

ohte Ladungstransferrate und f

uhrt somit zu den gemessenen
verk

urzten Fluoreszenzlebensdauern.
An dieser Stelle bietet sich der Vergleich mit einem

ahnlichen Porphyrinsystem an. Es
besteht aus ZnTPP (Zink-Tetra-Phenyl-Porphyrin) in Form eines Monomers (ZnTPP-
BQ) bzw. eines Dimers (ZnTPP
2
-BQ) mit kovalent gebundenem BQ als Elektronen-
akzeptor im L

osemittel Cyclohexan (
S
= 2; 02) [31, 38, 93]. F

ur dieses System l

asst
sich der ladungsgetrennte Zustand ohne Pyridin zu E
LT
= 2; 22 eV berechnen (mit
E
ox
(ZnTPP) = 0,88 eV in CH
2
Cl
2
(
0
S
= 8; 93) [85] und G(
S
) = 0,89 eV). Er ist da-
mit etwa gleich dem Energieniveau des angeregten ZnTPP

mit 2,13 eV. Schon in [38]
wurde festgestellt, dass die Berechnung von G(
S
) nach Glg. 2.14 f

ur das L

osemit-
tel Cyclohexan Ergebnisse liefert, die kritisch betrachtet werden m

ussen. Deshalb wird
aus oben durchgef

uhrter Berechnung der Energieniveaus geschlossen, dass das ladungs-
getrennte und das angeregte Niveau energetisch etwa gleich sind. F

ur die gemessene
Fluoreszenzlebensdauer von ZnTPP-BQ ergibt sich 
M
= 140 ps und f

ur ZnTPP
2
-
BQ 
D
= 220 ps [31, 38, 93]. Dass die Zeit 
D
gegen

uber 
M
l

anger ist, wird auf den
Energieaustausch (  10 ps [17]) zwischen den beiden Porphyrin-Molek

ulen im Dimer
zur

uckgef

uhrt.
In [94] wird ein Porphyrinsystem beschrieben, das aus einem kovalent aneinanderge-
bundenen ZnOEP und BQ besteht und in Benzol gel

ost wurde. Als Ladungstransfer-
rate wird k
LT
= 3  10
11
s
 1
angegeben, was um eine Gr

oenordnung

uber der oben
bestimmten Rate im ZnPD-BQ liegt. Auf dem Hintergrund der angef

uhrten Untersu-
chungen am ZnTTP l

asst sich schlussfolgern, dass der im ZnPD-BQ zwischen den bei-
den Porphyrin-Molek

ulen eektiv auftretende Energietransfer (k
ET
 1  10
11
s
 1
[17])
mit dem Ladungstransfer zum BQ konkurriert. Daher tritt beim ZnPD-BQ eine kleine-
re Ladungstransferrate auf als dies beim Porphyrin-Monomer mit BQ-Akzeptor in [94]
der Fall ist.
Als zweites ZnPD mit Akzeptor kam bei den durchgef

uhrten Untersuchungen ZnPD-
Pim zum Einsatz. Die gemessenen Fluoreszenzzerfallszeiten sind deutlich l

anger als
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beim ZnPD-BQ. F

ur ZnPD-Pim in Toluol berechnet sich die Rate f

ur den Ladungs-
transfer nach Glg. 5.1 zu k
LT
= 6; 6  10
9
s
 1
(
S
= 135 ps, 
S
0
= 1; 21 ns) und mit
zugegebenem Pyridin zu k
ET
= 1; 8  10
10
s
 1
(
S
= 54 ps, 
S
0
= 1; 08 ns). Die Raten
sind damit etwas kleiner als beim ZnPD-BQ.
Zur Berechnung des ladungsgetrennten Zustands wird zun

achst mit r
D
= 5; 5

A [22,
90], r
A
= 3; 5

A und r
DA
= 13; 0

A [77], dem Reduktionspotenzial E
A
red
(Pim) =
-0,76 eV (DMF gegen SCE) [79], 
S
(Toluol) = 2,38 und 
0
S
(DMF) = 36,7 nach Glg.
2.14 G(
S
) = 0; 86 eV f

ur ZnPD-Pim in Toluol berechnet. Damit l

asst sich nach
Glg. 2.13 die Energie des ladungsgetrennten Zustands zu E
LT
(ZnPD-Pim) = 2,35 eV
bzw. E
LT
(ZnPD-Pim + Pyridin) = 2,24 eV absch

atzen. Beide Werte liegen energetisch
oberhalb des angeregten Zustands von ZnPD (E(ZnPD

)  2,1 eV). Entgegen dieser
Berechnung tritt Ladungstrennung auf, wie die Pump-und-Probe-Messungen eindeu-
tig gezeigt haben (vgl. Abb. 4.4). Auch hier ist es also wiederum notwendig, mit den
Ergebnissen der Berechnung kritisch umzugehen [38].
In Abb. 5.1 ist das Energieniveau-Schema von ZnPD-Pim dargestellt, soweit es aus
den durchgef

uhrten Messungen abzuleiten ist. Dabei ist explizit der m

ogliche Energie-
austausch (k
5
, k
6
) zwischen den beiden Zn-Porphyrin-Molek

ulen des ZnPD dargestellt.
Ferner ist der Ladungsaustausch (k
4
, k
7
, k
9
) eingezeichnet. Dass die vorliegenden und
in dieser Arbeit vorgestellten Messergebnisse mit diesem Schema zu erkl

aren sind, wird
im Folgenden erl

autert.
S (ZnPZnP Pim)0
S ( ZnP ZnP Pim )1
1 + 1 –
S (ZnP ZnP* Pim)1
1S ( ZnP ZnP Pim)1
1 *
k9
k1
N4
k7
k8
k6
S (ZnP ZnP Pim )1
1 + 1 –
k3
k4
k2
N2 N1
N3
N0
k5
Abbildung 5.1: Energieniveau-Schema von ZnPD-Pim. Es sind beide Porphyrin-Molek

ule
(ZnP) des ZnPD einzeln dargestellt. (ZnP ZnP Pim) ist kovalent gebunden.
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Die Pump-und-Probe Messungen zeigen, dass beim ZnPD-Pim Ladungstrennung auf-
tritt. Sichtbar wird dies in Abb. 4.4 an der Zunahme der Absorption bei 715 nm ab
100 ps. Diese Absorptionsbande kann dem Pim
 
zugeordnet werden [37, 79]. Ein wei-
terer Hinweis darauf, dass nicht alles ZnPD-Pim nach 500 ps wieder im Grundzustand
ist, liefern die beiden gebleichten Banden (GSA) bei 550 nm und 580 nm. In der un-
tersuchten Probe ereignet sich also nicht nur ein Energietransfer, sondern auch ein
Ladungstransfer.
Um den Prozess des Ladungstransfers zu charakterisieren, wird die Reorientierungs-
energie  und das elektronische Kopplungsmatrixelement V nach Glg. 2.15 und 2.16
bestimmt. Hierzu wurden temperaturabh

angige Messungen durchgef

uhrt, die in Abb.
4.7 dargestellt sind. Ausgehend davon wurde Abb. 5.2 erstellt, wobei die Motivation f

ur
0 1 2 3 4 5
24
25
26
27
28
 (ZnOEP)2Ph-Pim
 in Toluol + Pyridin
 in Toluol
 getrennte, lineare Anpassung
 Anpassung mit gleichem Ordinatenachsenabschnitt
ln
(k 
⋅
 
√T
 / 
( √K
 ⋅ 
s-
1 ))
Temperatur-1 / (10-3 K-1)
Abbildung 5.2: Zerfallszeiten von ZnPD-Pim in Abh

angigkeit der reziproken Temperatur.
Die zugrundeliegenden Messdaten sind in Abb. 4.7 dargestellt.
diese Art der Darstellung Glg. 2.7 und die Betrachtungen aus Kap. 2.3.4 sind. Durch
die gew

ahlten Koordinatenachsen wird erreicht, dass sich eine lineare Anpassungskurve
f

ur die Messwerte ergeben sollte.
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Der durch die experimentellen M

oglichkeiten gegebene Temperaturbereich ist begrenzt.
Deshalb sind in Abb. 5.2 zwei lineare Anpassungen eingezeichnet. Zum einen wurden
beide Kurven einzeln angepasst. Zum anderen wurden gleichzeitig zwei Kurven mit
gleichem Ordinatenachsenabschnitt angepasst. Die Motivation diese beiden Arten der
Anpassung einander gegen

uberzustellen ist, dass der Ordinatenachsenabschnitt y
0
we-
sentlich vom elektronischen Kopplungsmatrixelement V bestimmt wird, nicht so sehr
von der Reorientierungsenergie . Mit den sp

ater berechneten Werten f

ur V und  wird
klar, dass die Abh

angigkeit des y
0
von  um mehr als eine Gr

oenordnung kleiner ist
als die von V. Danach w

are f

ur gleiches V ein gleicher Achsenabschnitt zu erwarten.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden Einzel-Anpassungen sinnvoller erscheinen
als die gemeinsam durchgef

uhrte.
Als Anpassungsergebnisse werden f

ur ZnPD-Pim in Toluol als Ordinatenachsenab-
schnitt 27,4ln(
p
T=s) und als Steigung  542K  ln(
p
T=s) bestimmt. Bei der Probe
mit Pyridin-Zusatz ergeben sich entsprechend 28,3ln(
p
T=s) und als Steigung  573K 
ln(
p
T=s). Hieraus lassen sich die dazugeh

origen Energiewerte berechnen.
Um mit Glg. 2.16 die Reorientierungsenergie  zu berechnen, wird die Reaktionsen-
thalpie G
0
ben

otigt. Anschlieend kann mit diesem Ergebnis das elektronische Kopp-
lungsmatrixelement V nach Glg. 2.15 bestimmt werden.
Aus der Literatur sind das Oxidationspotenzial f

ur ZnPD und das Reduktionspoten-
zial f

ur ZnPD-Pim bekannt. Sie betragen E
ox
D
(ZnPD) = 0,63 eV (in Butyronitril (
S
(Butyronitril) = 24,83) gegen SCE [11]) und E
red
A
(Pim) = -0,76 eV (in DMF (
S
(DMF)
= 36,7) gegen SCE [79]).
Nach [95, 96] ist zu erwarten, dass das Oxidationspotenzial E
ox
D
von ZnPD durch die
kovalente Bindung von Pim an das ZnPD um maximal 0,1 eV positiver wird. Im Fol-
genden sind die Ergebnisse zun

achst f

ur den Wert 0,63 eV angegeben, anschlieend
zum Vergleich auch das Ergebnis f

ur 0,73 eV.
F

ur die Berechnung von G() nach Glg. 2.14 mit r
D
= 5; 5

A , r
A
= 4; 8

A und
d
DA
= 13

A (Werte aus Messungen am Kalottenmodell) und mit 
S
(Toluol) = 2,38,

S
(Butyronitril) = 24,83 und 
S
(DMF) = 36,7 ergibt sich G(
S
) zu 0,62 eV.
Damit l

asst sich mit Glg. 2.13 die freie Reaktionsenthalpie G
0
berechnen. Die Energie
5.1. EINZELKOMPONENTEN 93
E
S
f

ur die Anregung des Donators wird aus den statischen Absorptions- und Fluores-
zenzmessungen zu 2,13 eV bestimmt.
Es ergibt sich zun

achst f

ur das ZnPD-Pim ohne Pyridin G
0
zu -0,13 eV. Mit diesem
Wert und der Steigung  542K  ln(
p
T=s) kann die Reorientierungsenergie  aus Glg.
2.16 zu 0,405 eV berechnet werden. Hiermit berechnet sich das elektronische Kopp-
lungsmatrixelement V nach Glg. 2.15 mit dem y-Achsenabschnitt 27,4ln(
p
T=s) zu V
= 1,34 meV.
Zum Vergleich lassen sich diese Werte auch f

ur das ZnPD-Pim mit Pyridin berechnen.
Zun

achst ergibt sich G
0
zu -0,23 eV. Bei dieser Probe wird also das Reduktionspo-
tenzial durch die Assemblierung des Pyridins mit den freien Orbitalen des Zinks um
0,1 eV vergr

oert. Entsprechend ergeben sich mit der Steigung  573K  ln(
p
T=s) und
dem Ordinatenachsenabschnitt 28,3ln(
p
T=s):  = 0,564 eV und V = 2,28 meV. Diese
Werte sind gr

oer als die ohne Pyridin.
Die alternative Berechnung mit E
ox
D
(ZnPD-Pim) = 0,73 eV ergibt f

ur ZnPD-Pim ohne
Pyridin:  = 0,243 eV und V = 1,18 meV. Entsprechend obiger Berechnung ergibt sich
f

ur ZnPD-Pim mit Pyridin:  = 0,417 eV und V = 2,12 meV.
Dass das elektronische Kopplungsmatrixelement bei Zugabe von Pyridin deutlich gr

oer
wird, unterst

utzen auch die gemessenen Zeiten. Die Pump-und-Probe Messungen ha-
ben f

ur ZnPD-Pim in Toluol Anstiegszeiten von 111 ps (670 nm, ZnPD
+
) bzw. 126 ps
(715 nm, Pim
 
) und Abfallszeiten von 6 ns (670 nm) bzw. 3,4 ns (715 nm) ergeben.
Mit Pyridin ergeben sich Anstiegszeiten von 52,9 ps (670 nm) bzw. 54,3 ps (715 nm)
und Abfallszeiten von 1,1 ns (670 nm) bzw. 0,9 ns (715 nm). Es ist zu ersehen, dass
sowohl die Ladungstrennung als auch die Rekombination schneller erfolgt.
Als Vergleich bietet sich hier auch [38] an. Dort wurde f

ur 2HP{Q V = 1,5 meV und f

ur
ZnP{Q V = 2,2 meV bestimmt. Bei den dort untersuchten Porphyrinen handelt es sich
um Monomere des Tetra-Phenyl-Porphyrins. Grunds

atzlich sind die gefundenen Werte
sehr

ahnlich. Allerdings ist dort die Reorientierungsenergie mit  = 1,3 eV deutlich
gr

oer.
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5.1.1.1 Vergleich von ZnPD-BQ mit ZnPD-Pim
Die Zeiten, die mittels Pump-und-Probe-Messungen f

ur das ZnPD-BQ bestimmt wur-
den, sind deutlich k

urzer als die f

ur ZnPD-Pim. Im Gegensatz zum ZnPD-Pim besteht
hier allerdings nicht die M

oglichkeit, das Anion direkt nachzuweisen. Deshalb ist je-
weils nur eine Zeit angegeben. Es ergibt sich im reinen Toluol 18 ps Anstiegs- und
166 ps Abfallszeit. Auch hier verk

urzen sich diese Zeiten bei Pyridinzugabe auf 14 ps
Anstiegs- und 55 ps Abfallszeit. Sichtbar wird diese Verk

urzung auch gut in den spek-
tralen Aufnahmen, die in Abb. 4.6 dargestellt sind. W

ahrend im reinen Toluol nach
252 ps noch ein deutliches Spektrum zu erkennen ist, ist dieser Zustand bei Zugabe
von Pyridin bereits nach 100 ps erreicht.
Es zeigt sich also aufgrund der Messdaten, dass BQ (E
A
red
=  0; 45 eV) der bessere
Elektronenakzeptor ist als Pim (E
A
red
=  0; 76 eV), so wie es anhand der Reduktions-
potenziale zu vermuten ist.
Desweiteren machen die gewonnenen Messdaten klar, dass die Unterscheidung der
beiden ZnP im ZnPD (s. Abb. 5.1) bei der Auswertung nicht notwendig ist, da die
Energieaustauschrate zwischen beiden ZnP mehr als eine Gr

oenordnung

uber der des
Ladungstransfers liegt.
5.2 Triaden ohne kovalent gebundenen Akzeptor
Bei der in Kap. 4.3.1 vorgestellten Titration von ZnPD mit H
2
PF^(mPyr)
2
zeigt sich
in der Absorption eine spektrale Verschiebung wie sie von der Komplexierung von
ZnPD mit Pyridin bekannt ist. Es l

asst sich folgern, dass die freie Base mit dem ZnPD
assembliert. In der Fluoreszenz kommt es bei der Titration lediglich zu einer Abnah-
me der Fluoreszenzintensit

at ohne spektrale Verschiebung. Es zeigen sich auch keine
Fluoreszenzbanden der freien Base. Hieraus kann geschlossen werden, dass nur die
unkomplexierten ZnPD-Molek

ule zur Fluoreszenz beitragen. Wird die Titration mit
ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
ausgef

uhrt, entstehen auch die Fluoreszenzbanden der freien
Base. Das Verhalten bei den Anregungsspektren (vgl. Abb. 4.10) zeigt, dass es zu einer
Energie

ubertragung vom ZnPD auf die freie Base kommt.
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Triade K
c
/ M
 1
Anteil assemblierter Molek

ule bei
c
0
= 2  10
 6
M c
0
= 4  10
 5
M
ZnPD 
 H
2
P^(pPyr)
2
5  10
6
73 % 93 %
ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
2  10
7
85 % 97 %
ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
6  10
6
75 % 94 %
ZnPD 
 H
2
P-(mPyr)
2
7  10
5
44 % 83 %
ZnPD 
 H
2
Chl 2  10
6
61 % 89 %
ZnPD 
 H
2
THP 3  10
6
67 % 91 %
Tabelle 5.1: Komplexierungskonstanten der Triaden, Anteil der assemblierten Molek

ule bei
den Ausgangskonzentrationen c
0
 2  10
 6
M (statische und zeitaufgel

oste Messungen) und
c
0
 4  10
 5
M (Pump-und-Probe-Messungen). Bei den Berechnungen wurde mit gleichen
Konzentrationen von Dimer und freier Base gerechnet.
Die aus Titrationsmessungen ermittelten Komplexierungskonstanten sind in Tab. 5.1
aufgef

uhrt. Es kommt zur Bindung von jeweils einem ZnPD-Molek

ul mit einem freie
Base-Molek

ul, wie in Kap. 4.1 bereits ausgef

uhrt wurde. Auerdem ist der Anteil der
assemblierten Molek

ule f

ur zwei Ausgangskonzentrationen c
0
mit angegeben, wobei
ZnPD und freie Base in gleichen Konzentrationen vorliegen. F

ur Pump-und-Probe-
Messungen betr

agt c
0
 410
 5
M, f

ur die anderen Messungen ist c
0
 210
 6
M. Damit
liegen bei den Pump-und-Probe-Messungen zwischen 83 und 97 % der Molek

ule in
assemblierter Form vor, w

ahrend bei den

ubrigen Messungen dieser Anteil nur zwischen
44 und 85 % liegt. Damit ist der nicht-assemblierte Anteil der Molek

ule in den Pump-
und-Probe-Messungen vernachl

assigbar, w

ahrend dieser bei den

ubrigen Messungen
beachtet werden muss.
5.2.1 Energieniveau-Schema
Am Anfang der Diskussion der Messergebnisse f

ur die beiden Triaden ZnPD 
 H
2
P
^(mPyr)
2
bzw. ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
steht bewusst das Energieniveau-Schema, das
von den durchgef

uhrten Messungen unterst

utzt wird. Es ist in Abb. 5.3 dargestellt.
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Dabei wird sowohl H
2
P^(mPyr)
2
als auch H
2
PF^(mPyr)
2
als freie Base (FB) bezeich-
net. Es wird gezeigt, dass sich alle Daten in dieses Schema widerspruchsfrei einordnen
lassen. Im Gegensatz zu Abb. 5.1 wird, wie bereits in Kap. 5.1.1 begr

undet, in diesem
Energieniveau-Schema das ZnPD nicht in zwei einzelne ZnP unterschieden.
k9
k34
k6
k7
k8
k2k1
k5
k10
k31
N2
N1
N3
N0
S0
S ( ZnPD )1
1 *
S ( FB )1
1 *
1 + –(ZnPD FB )Ä
3 + –(ZnPD FB )Ä
T ( FB )1
3 *
k30
Abbildung 5.3: Energieniveau-Schema der Triade ohne Akzeptor, wobei
"
FB\ die freie Base
H
2
P^(mPyr)
2
bzw. H
2
PF^(mPyr)
2
bezeichnet.
Die Probe wird in der Regel in das S
1
(
1
ZnPD

)-Niveau angeregt (wobei stets auch das
S
1
(
1
FB

)-Niveau direkt bev

olkert wird, vgl. Kap. 3.4). Von da kann sie unter Fluores-
zenzzerfall mit der Rate k
1
in den Grundzustand zur

uckkehren (mit Fluoreszenzemissi-
on oder als IC), ihre Energie mit der Rate k
5
auf das S
1
(
1
FB

)-Niveau transferieren oder
durch Ladungstrennung mit der Rate k
6
in das
1
(ZnPD
+

 FB
 
)-Niveau

ubergehen.
Die energetische Lage des ladungsgetrennten Zustands
1
(ZnPD
+

 FB
 
) relativ zum
Grundniveau S
0
h

angt u.a. von der Polarit

at des L

osemittels ab. Hierdurch werden die
Austauschraten k
7
und k
8
ver

andert. Aus dem S
1
(
1
FB

)-Niveau kann die freie Base un-
ter Strahlungsemission in den Grundzustand zur

uckkehren. Die Rate k
2
ber

ucksichtigt
dies und enth

alt als impliziten, zweiten Beitrag auch die IC. Das
1
(ZnPD
+

 FB
 
)-
Niveau kann strahlungslos mit der Rate k
30
in den S
0
-Grundzustand zur

uckkehren oder
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durch ISC mit der Rate k
34
in das
3
(ZnPD
+

 FB
 
)-Triplettniveau

ubergehen. Von
dort kann die R

uckkehr in den Grundzustand mit Ladungstr

agerrekombination (Rate
k
9
)

uber den Triplett-Zustand T
1
(
3
FB

) erfolgen (Rate k
10
).
Ein erster Hinweis auf das in Abb. 5.3 dargestellte Energieniveau-Schema wird durch
die statischen, spektroskopischen Untersuchungen an ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
gegeben,
die in Abh

angigkeit von der Polarit

at des L

osemittels durchgef

uhrt wurden.
Angeregt wird bei den Fluoreszenzmessungen am isosbestischen Punkt des ZnPD bei
Zugabe der freien Base (546 nm). Bei dieser Wellenl

ange absorbiert die vorhandene
freie Base im Vergleich zum ZnPD deutlich geringer (Extinktionskoezienten, jeweils
bei 546 nm: 
ZnPD
= 3; 27  10
4
M
 1
cm
 1
, 
H
2
P
= 8; 98  10
3
M
 1
cm
 1
, 
H
2
PF
=
3; 87  10
3
M
 1
cm
 1
).
Die in Abb. 5.3 eingezeichneten Energieniveaus S
1
(
1
FB

) und S
1
(
1
ZnPD

) sind aus der
statischen Spektroskopie bestimmt worden (s. Anhang B). Das Energieniveau S
1
(
1
FB

)
der freien Base liegt mit 1,91 eV um 0,22 eV unter dem S
1
(
1
ZnPD

) des ZnPDs
(2,13 eV). Dies ist unabh

angig davon, ob es sich um H
2
P^(mPyr)
2
oder H
2
PF^(mPyr)
2
handelt.
Aus den in den Abbildungen 4.11 und 4.12 dargestellten Messungen wird deutlich,
dass Energie vom
1
ZnPD

zur freien Base
1
FB


ubertragen wird. In Abb. 4.11 a) wird
mit 
ex
= 546 nm im isosbestischen Punkt von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
angeregt. Ge-
gen

uber der reinen freien Base ist die Fluoreszenzintensit

at bei der Triade in reinem
Toluol und bei geringer Aceton-Konzentration erh

oht. Im Anregungsspektrum in Abb.
4.12 ist der Energie

ubertrag noch eindeutiger zu erkennen. Deutlich

uberlagern bei
554 nm und 588 nm auch die Absorptionsbanden des ZnPDs (vgl. Abb. 3.15) die von
H
2
P^(mPyr)
2
. Daraus l

asst sich folgern, dass die vom ZnPD absorbierte Anregungs-
energie zur freien Base transferiert wird. F

ur den Energietransfer vom
1
ZnPD

zur
freien Base
1
FB

zeigt das Niveauschema in Abb. 5.3 zwei M

oglichkeiten: den direkten

Ubergang von S
1
(
1
ZnPD

) nach S
1
(
1
FB

) mit der Rate k
5
und den

Ubergang

uber den
ladungsgetrennten Zustand
1
(ZnPD
+

 FB
 
) mit den Raten k
6
und k
8
. Dabei h

angt
der zweite Weg aufgrund des Ladungstransfers von der Polarit

at des L

osemittels ab,
der erste jedoch nicht.
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Die in Abb. 4.11 a) dargestellte

Anderung des Fluoreszenzspektrums von ZnPD 

H
2
P^(mPyr)
2
zeigt die Abh

angigkeit von der Polarit

at des L

osemittels. Die Inten-
sit

aten der beiden Banden vom H
2
P^(mPyr)
2
bei 650 nm und 717 nm nehmen bei
Acetonzugabe ab, w

ahrend die bei 588 nm leicht zunimmt. Erkl

arbar ist dies, wenn
davon ausgegangen wird, dass die energetische Lage von
1
(ZnPD
+

 FB
 
) durch die
erh

ohte Polarit

at des L

osemittels abgesenkt wird. Dadurch wird die Rate k
7
gr

oer und
die Rate k
8
kleiner. Der Energie

ubertrag mit den Raten k
6
und k
8
wird dann geringer,
w

ahrend die Rate k
5
unver

andert bleibt. Auch die Zerst

orung der assemblierten Ag-
gregate h

atte die Abnahme der Fluoreszenzintensit

at zur Folge. Es ist bei 588 nm eine
geringe Zunahme der Fluoreszenzintensit

at messbar, die darauf hindeutet. Allerdings
d

urfte in diesem Fall bei der direkten Anregung der freien Base kein R

uckgang ihrer
Fluoreszenzintensit

at messbar sein, was aber der Fall ist (s. Abb. 4.11 b)). Dort ist
gezeigt, wie die Fluoreszenzintensit

at der Bande bei 717 nm mit steigender Polarit

at
abnimmt, wenn die freie Base mit 
ex
= 650 nm angeregt wird. Hiermit wird auch
unterst

utzt, dass die Rate k
7
relativ zu k
8
gr

oer wird. Insgesamt l

asst sich schlieen,
dass vom S
1
(
1
ZnPD

)-Niveau der Energietransfer (Rate k
5
) mit dem Ladungstransfer
(Rate k
6
) konkurriert. Durch die Absenkung des ladungsgetrennten Zustands kommt
es dazu, dass das Verh

altnis der Rate k
7
zur Rate k
8
gr

oer wird. Somit wird S
1
(
1
FB

)
schneller entv

olkert und

uber
1
(ZnPD
+

 FB
 
) weniger bev

olkert.
Auch das Anregungsspektrum in Abb. 4.12 zeigt, dass der Energie

ubertrag vom ZnPD
zur freien Base mit zunehmender Polarit

at des L

osemittels abnimmt. Die ZnPD-Banden
verschwinden und die Kurvenform des Spektrums mit h

ochster Polarit

at entspricht der
einer Probe, in der nur H
2
P^(mPyr)
2
gel

ost ist. Dabei f

allt auf, dass die Intensit

at der
Bande bei 646 nm, die von der freien Base stammt, f

ur die Triade in reinem Toluol
geringer ist als f

ur die freie Base alleine. Sie nimmt auch bei Zugabe von Aceton noch
etwas ab. Dies korreliert mit den Messungen der Fluoreszenzlebensdauer. Sie betr

agt
f

ur die freie Base 9,5 ns, f

ur die mit ZnPD assemblierte freie Base 7,7 ns und nimmt
mit zunehmender Polarit

at des L

osemittels auf 6,6 ns ab.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Triaden ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD

 H
2
PF^(mPyr)
2
wurde schon in den statischen Fluoreszenzspektren in Abb. 4.9 sicht-
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bar. W

ahrend die Probe der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
bei der Titration zuneh-
mend eine

Uberlagerung in der Fluoreszenz durch Beitr

age der freien Base zu denen
des ZnPD zeigt, fehlen diese bei ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
ganz. Im Absorptionsverhal-
ten zeigen die beiden Triaden jedoch keinen Unterschied (s. Abb. 4.8). Dies bedeutet,
dass der Energietransfer von ZnPD zu H
2
PF^(mPyr)
2
im Gegensatz zu H
2
P^(mPyr)
2
nicht mehr nachweisbar ist. Im Energieniveauschema Abb. 5.3 l

asst sich dies Verhalten
entweder durch k
6
 k
5
und k
8
 k
7
oder durch k
7
 k
8
und k
7
 k
2
beschreiben.
F

ur den Fall, dass der Energietransfer nicht mehr erfolgt, sind zun

achst drei M

oglichkei-
ten abzuw

agen. Grundlage f

ur die

Uberlegungen ist wieder das Energieniveau-Schema
in Abb. 5.3.
i) Das angeregte
1
ZnPD

geht nicht-strahlend von seinem Singulett- S
1
(
1
ZnPD

) in
einen Triplett-Zustand
3
ZnPD


uber (ISC). Von dort ist die strahlende Relaxation in
den Grundzustand optisch verboten.
ii) Das angeregte
1
ZnPD

geht durch einen nicht-strahlenden Prozess in den Grundzu-
stand

uber (IC).
iii) Vom angeregten
1
ZnPD

tritt der Ladungstransfer zur freien Base mit der Rate
k
6
 k
5
auf, sodass ZnPD
+
und FB
 
gebildet werden.
Zu beachten ist bei den

Uberlegungen, dass sich H
2
PF^(mPyr)
2
von H
2
P^(mPyr)
2
lediglich in den substituierten Fluor-Atomen an den beiden Phenyl-Ringen unterschei-
det. Daher sollten beide Triaden strukturell sehr

ahnliche Aggregate bilden. Somit gibt
es kein Argument, warum i) oder ii) bei den beiden Triaden wesentlich unterschiedlich
auftreten sollte. Hingegen ist iii) stark von dem Reduktionspotenzial der verwendeten
freien Base abh

angig.
Die freie Enthalpie G kann nach Glg. 2.13 bestimmt werden. Dabei ist bei der
Berechnung von G(
S
) nach Glg. 2.14 jedoch zu beachten, dass diese Art der Be-
rechnung kritisiert worden ist [70]. Zur Messung der Redoxpotenziale fanden Leit-
salze Verwendung, die zum Teil selber mit den Porphyrinen assemblieren und somit
die gemessenen Werte direkt beeinussen. Die Berechnung kann also nur dazu die-
nen Tendenzen zu erkennen. F

ur die Oxidations- und Reduktionspotenziale sind aus
der Literatur folgende Werte bekannt: E
ox
D
(ZnOEP; Zn-Okta-Ethyl-Porphyrin (Mono-
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mer)) = +0; 63 eV (Butyronitril gegen SCE; SCE: ges

attigte Kalomelektrode) [88],
E
red
A
(H
2
TPP; freie Base des Tetra-Phenyl-Porphyrins (Monomer), als Referenz f

ur
H
2
P^(mPyr)
2
) =  1; 08 eV (DMF gegen SCE) [11] und E
red
A
(H
2
PF) =  0; 85 eV (Ben-
zonitril gegen SCE) [97]. Mit diesen Werten lassen sich die ladungsgetrennten Zust

ande
E
LT;n
(ZnPD
+

 (H
2
P^(mPyr)
2
)
 
) bzw. E
LT;f
(ZnPD
+

 (H
2
PF^(mPyr)
2
)
 
) zu E
LT;n
= 2,03 eV und E
LT;f
= 1,79 eV bestimmen. Allerdings muss hierbei noch ber

uck-
sichtigt werden, dass die freie Base Pyridyl-Gruppen besitzt. Dadurch wird ihr Re-
duktionspotenzial etwas vergr

oert. F

ur die freie Base ergibt sich dann ein Wert f

ur
E
red
A
(H
2
P(mPyr)
4
) von  0; 95 eV in DMF gegen SCE [98]. Wird dies ber

ucksichtigt,
m

ussen die oben angegebenen Werte im vorliegenden Fall um 0,13 eV auf E
LT;n
=
1,90 eV und E
LT;f
= 1,66 eV verringert werden.
Zus

atzlich ist zu beachten, dass die Pyridyl-Gruppen der freien Base, die mit dem
ZnPD komplexieren, dessen Oxidationspotenzial ver

andern [91]. Die verwendeten Da-
ten wurden mit Tetrabutylammonium-Perchlorat als Elektrolyt gemessen [88]. In [91]
ist gezeigt, dass das Elektrolyt ebenso wie Pyridin mit ZnTPP assembliert, wobei sich
das Oxidationspotenzial in beiden F

allen gleich ver

andert. Also ist die Rechnung mit
dem Oxidationspotenzial E
ox
D
(ZnOEP)= +0; 63 eV aus [88] korrekt, da es dem vom
ZnOEP, das mit Pyridin assembliert ist, entspricht.
Hiermit l

asst sich das unterschiedliche Verhalten in der statischen Spektroskopie von
den beiden Triaden wie folgt erkl

aren: Bei H
2
P^(mPyr)
2
sind der angeregte (1,91 eV)
und ladungsgetrennte (1,90 eV) Zustand isoenergetisch. Daher bildet sich zwischen
ihnen ein Gleichgewicht aus, sodass die freie Base Fluoreszenz zeigt. Im Gegensatz
hierzu liegt der ionisierte Zustand der Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
mit 1,66 eV um
0; 25 eV 10 k
B
T unter dem seines angeregten (1,91 eV), sodass der angeregte Zustand
nicht nachweisbar besetzt wird, da das Verh

altnis k
7
:k
8
gro ist. Trotzdem bleibt, wie
im Folgenden zu zeigen ist, die Fluoreszenz-Lebensdauer ann

ahernd konstant.
5.2.2 Aktivierungsenergie
Die temperaturabh

angigen Messungen an der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol
mit 7 vol% Acetonanteil, die in Abb. 4.13 dargestellt sind, zeigen in der Fluoreszenzban-
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de vom ZnPD um 600 nm f

ur Temperaturen kleiner als 278 K eine konstante Intensit

at.
Hieraus l

asst sich schlieen, dass die Assemblierung vollst

andig ist, d.h. sich die maxi-
mal m

ogliche Anzahl von Komplexen gebildet hat. Die spektralen Ver

anderungen, die
in Abb. 4.13 f

ur abnehmende Temperaturen trotzdem bei 650 nm und 715 nm sicht-
bar sind, m

ussen auf andere Ursachen zur

uckgef

uhrt werden als auf die Bildung oder
Zerst

orung von Aggregaten.
250 300
1,5
2,0
2,5
 600nm-Bande
 719nm-Bande
 Anpassung an Boltzmann-Verteilung
In
te
ns
itä
t /
 w
.E
.
Temperatur / K
0,5
1,0
1,5
2,0
Abbildung 5.4: Integration der Banden aus Abb. 4.13 mit Anpassung.
Die Fluoreszenzintensit

aten der 600 nm- und der 720 nm-Bande sind in Abb. 5.4 dar-
gestellt. F

ur den betrachteten Temperaturbereich (< 278 K) ist eine unterschiedliche
Steigung der beiden Kurven zu erkennen. Die Anpassung in diesem Temperaturbe-
reich, die in Abb. 5.4 eingezeichnet ist, wurde mit einer Funktion f(T ) erstellt, die
auf der Boltzmann-Verteilung basiert (A;B: Konstanten, E
a
: Aktivierungsenergie, k
B
:
Boltzmann-Konstante, T: Temperatur):
f(T ) = A+
B
1 + exp(E
a
=k
B
T )
(5.2)
Die in Abb. 5.4 dargestellte Anpassung ergibt nach Glg. 5.2 ein E
a
von 0,05 eV. Ei-
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ne Vergleichsmessung ohne Aceton zeigt keinen Anstieg, sondern ein gleichbleibendes
Verhalten. Damit kann dies als Aktivierungsenergie f

ur die Ladungsrekombination (mit
der Rate k
8
) der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol mit 7 vol% Acetonanteil an-
gesehen werden.
Zum Vergleich l

asst sich die

Anderung von G
0
f

ur ZnPD
 (H
2
P^(mPyr)
2
) berechnen,
die durch Zugabe des Acetons hervorgerufen wird. Wird n

amlich die Polarit

at des
L

osemittels erh

oht, so verringert sich nach Gleichung 2.14 G(
S
) und damit auch
die Aktivierungsenthalpie G
z
. Um diesen Eekt abzusch

atzen, wurde die statische
Dielektrizit

atskonstante 
S
des L

osemittels unter der Annahme berechnet, dass die
Onsagerfunktion
f(
S
) = 2

S
  1
2
S
+ 1
(5.3)
der Mischung f
ges
(
S
) die gewichtete Summe der Onsagerfunktionen der Einzelkompo-
nenten ist: f
ges
(
S
) =
x
T
x
ges
 f
Toluol
(
S
) +
x
A
x
ges
 f
Aceton
(
S
) (
x
T
x
ges
: Molenbruch Toluol,
x
A
x
ges
:
Molenbruch Aceton). Im vorliegenden Fall errechnet sich f

ur Toluol mit einem Anteil
von 7 vol% Aceton (
S
(Aceton) = 20; 7) ein 
S
(ges) = 2; 64, gegen

uber dem Wert von
Toluol mit 
S
(Toluol) = 2; 38. Die Berechnung von G
0
mit 
S
(ges) der Mischung zeigt
eine Verringerung um 0,04 eV. Damit ist dieser Wert in guter

Ubereinstimmung mit
dem experimentell ermittelten (0,05 eV).
Bei der Berechnung wurde allerdings die Temperaturabh

angigkeit von 
S
nicht beach-
tet. Um eine Absch

atzung hierf

ur zu erhalten, wurden diese Rechnungen nochmals f

ur
T = 240 K durchgef

uhrt. Bei dieser Temperatur ist nach [99] 
S
(Toluol)(240 K) = 2; 52
und 
S
(Aceton)(240 K) = 27; 5. Damit ergibt sich die Dielektrizit

atskonstante 
S
(ges)
f

ur das bin

are L

osemittelgemisch mit 7 vol% Aceton bei 240 K zu 
S
(ges)(240 K) =
2; 72. Der erh

ohte Wert f

ur die Dielektrizit

at der Probe hat kaum eine

Anderung der
energetischen Absenkung des ladungsgetrennten Zustands (ebenfalls 0,04 eV) zur Fol-
ge.
5.2.3 Bestimmung der Raten
Die f

ur die Bestimmung der Raten notwendige hohe Zeitau

osung wurde durch den
Pump-und-Probe-Aufbau erreicht.
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Die eine untersuchte Wellenl

ange zur Aufnahme der Transienten liegt bei 515 nm, der
Q-Bande mit dem gr

oten Absorptionskoezienten der freien Basen H
2
P^(mPyr)
2
bzw.
H
2
PF^(mPyr)
2
. Das angeregte
1
ZnPD

verursacht einen sofortigen Absorptionsanstieg
(ESA) [84], dem eine Abnahme folgt. Diese ist durch das Ausbleichen der Absorption
der freien Base aus dem Grundzustand bedingt. Daf

ur gibt es zwei m

ogliche Ursachen:
die Molek

ule der freien Base sind angeregt worden oder es ist Ladungstrennung aufge-
treten. In beiden F

allen benden sich die Molek

ule nicht mehr im Grundzustand und
tragen damit auf andere Art zur Absorption bei.
Die andere untersuchte Wellenl

ange der Transienten ist bei 670 nm gew

ahlt worden (s.
Abb. 4.15 und 4.16), wo das ZnOEP
+
-Kation eine breite Absorptionsbande hat [72,
100]. Der schnelle inertiale Anstieg wird durch die Absorption des angeregten
1
ZnPD

(ESA) verursacht [84]. Der Aufbau des ZnPD
+
-Kations f

uhrt zeitlich zu einem weiteren
Anwachsen der Absorption.
Bei der Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
ist nach den ersten zwei ps keine weitere

An-
derung des Absorptionssignals in den beiden
"
Bleachingbanden\ von ZnPD bei 550 nm
oder 580 nm zu detektieren (s. Abb. 4.15). Somit ist davon auszugehen, dass der ZnPD-
Anteil im untersuchten Zeitraum von 650 ps nicht in seinen Grundzustand zur

uckkehrt.
Im gleichen Zeitbereich verringert sich jedoch die Anzahl der Molek

ule der freien Base
im Grundzustand. Dies ist ein sicherer Hinweis darauf, dass Ladungstrennung auf-
tritt, da das beobachtete Verhalten einem einfachen Energietransfer widerspricht. Die-
ser m

usste zur Folge haben, dass nach dem Energietransfer zumindest das vorher an-
geregte
1
ZnPD

in den Grundzustand
1
ZnPD zur

uckkehrt. Somit zeigt das zeitliche
Verhalten bei 515 nm (s. Abb. 4.15 b) und c)) die Zeitkonstante des Ladungstransfers.
Die Anpassung liefert 0; 7 0; 2 ps.
Im gleichen Zeitraum treten auch Unterschiede um 670 nm herum auf, die bei einer
Zunahme des ZnPD
+
-Kations zu erwarten sind [13]. Diese auftretenden Ver

anderungen
lassen sich ebenfalls gut mit 0,7 ps anpassen.
Ein weiterer Hinweis auf die Ladungstrennung ist das zeitliche Verhalten der Absorp-
tion um 890 nm. Bei dieser Wellenl

ange absorbiert (H
2
PF^(mPyr)
2
)
 
[85,86]. Es l

asst
sich eine Absorption nachweisen, auch wenn es messtechnisch bedingt nur ein schlech-
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tes Signal-Rausch-Verh

altnis gibt. Trotzdem unterst

utzt diese Absorptionsbande die
Schlussfolgerung, dass es zur Ladungstrennung kommt.
Bei den Transienten der Triade ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
(s. Abb. 4.16) zeigt sich ein
deutlich langsameres Zeitverhalten (s. Abb. 4.15). Das Ausbleichen bei 515 nm, das
auf die Abnahme des Anteils der freien Base H
2
P^(mPyr)
2
, der sich im Grundzu-
stand bendet, zur

uckzuf

uhren ist, kann mit einer Zeitkonstanten von 1,6 ps ange-
passt werden (zum Vergleich: die f

ur ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
liegt bei 0,7 ps). Das
H
2
P^(mPyr)
2
wird demnach mit dieser Zeitkonstante zum (H
2
P^(mPyr)
2
)

angeregt
oder zum (H
2
P^(mPyr)
2
)
 
ionisiert.
Die Dynamik, die bei 670 nm detektiert wird (s. Abb. 4.16), ist eine Superposition
der Zust

ande
1
ZnPD

,
1
H
2
P

^(mPyr)
2
und
1
(ZnPD
+

 H
2
P
 
). Dies wird auch in der
folgenden

Uberlegung verwendet, wobei die Bezeichnungen dem Energieniveau-Schema
in Abb. 5.3 entnommen sind.
Die folgende Rechnung soll einen qualitativen Erkl

arungsansatz f

ur die H
2
P^(mPyr)
2
-
Fluoreszenzausbeute, die gemessenen Lebensdauern und die Dynamik der transienten
Absorption geben. W

ahrend die Fluoreszenzintensit

at mit zunehmender Polarit

at des
L

osemittels stark zur

uckgeht (s. Abb. 4.11 und 4.12), ver

andert sich die Lebensdauer
der freien Base nur geringf

ugig von 7,7 ns (ohne Aceton) auf 6,7 ns (13 vol% Aceton).
Es wurden folgende Werte zur Berechnung verwendet: k
1
= 8; 33  10
8
s
 1
(das Inverse
der Fluoreszenzlebensdauer von
1
ZnPD

; 1,2 ns), k
2
= 1; 05  10
8
s
 1
(das Inverse der
Fluoreszenzlebensdauer von
1
H
2
P

^(mPyr)
2
; 9,5 ns), k
3
= (k
30
+ k
34
) = 2; 0  10
8
s
 1
(das Inverse der Zeit von  5 ns, die f

ur die Lebensdauer des Energieniveaus
1
(ZnPD
+

 FB
 
) aus der Pump-und-Probe-Messung mit langer Delayzeit von 4,5 ns bestimmt
wurde), k
5
= 5; 0  10
11
s
 1
, k
6
= 1; 25  10
11
s
 1
(Transiente bei 510 nm f

uhrt auf
(k
5
+ k
6
)
 1
= 1; 6 ps; Verh

altnis k
5
: k
6
ist frei gew

ahlt), k
7
= 1; 67  10
10
s
 1
(Inverse der Zeitkonstanten von 60 ps, bestimmt aus der Transienten bei 680 nm)
und k
8
= k
7
 exp( E
R
=k
B
T ), wobei E
R
die Energiedierenz zwischen dem an-
geregten
1
H
2
P

^(mPyr)
2
-Niveau und dem des ladungsgetrennten Zustands
1
ZnPD
+

 (H
2
P^(mPyr)
2
)
 
ist. F

ur E
R
= 0 eV f

uhrt dies zu dem berechneten Signal, das
in Abb. 5.5 dargestellt ist. Das berechnete Signal stimmt mit den gemessenen Tran-
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sienten, die in Abb. 4.16 gezeichnet sind, qualitativ

uberein. Die in der Berechnung
verwendeten Werte f

uhren also auf ein Verhalten, das die Messungen wiedergibt. Es ist
nicht auszuschlieen, dass andere Ans

atze f

ur die Raten, insbesondere f

ur das Verh

alt-
nis k
5
: k
6
, zu einem

ahnlichen Ergebnis f

uhren. Es sind nicht alle Raten voneinander
unabh

angig zu bestimmen, sodass die Unsicherheit bleibt, ob die gefundene L

osung die
einzig m

ogliche ist.
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Abbildung 5.5: Besetzung der Energieniveaus von ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
. Die Graphen
zeigen die zeitliche Entwicklung, wobei die ersten 15 ps in der linken Darstellung vergr

oert
dargestellt sind. Es sind die Besetzungen f

ur S
1
(
1
ZnPD

) (N
1
), S
1
(
1
FB

) (N
2
) und
1
(ZnPD
+

 FB
 
) (N
3
) dargestellt. Volle Linie: Summe mit empirisch gewichteten Anteilen aller drei
Niveaus.
Wird bei der Berechnung das E
R
von 0 eV auf 0,05 eV erh

oht (wie in Kap. 5.2.2
gemessen), verringert sich die Besetzung des H
2
P
+
^(mPyr)
2
-Niveaus (N
2
). Die Flu-
oreszenzlebensdauer sinkt von 6,6 ns auf 5,3 ns, w

ahrend die Integration der Beset-
zung (dies entspricht der Quantenausbeute) von 3,3 auf 0,7 w.E. zur

uckgeht. Um dies
zu veranschaulichen dient die folgende

Uberlegung: Das S
1
(
1
FB

)-Niveau ist in sei-
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ner energetischen Lage dem
1
(ZnPD
+

 FB
 
)-Niveau sehr

ahnlich. Deshalb sind f

ur
E
R
= 0 eV die Raten k
7
und k
8
gleich. F

ur E
R
= 0; 05 eV wird die Rate k
8
rela-
tiv zur Rate k
7
kleiner. Hierdurch wird S
1
(
1
FB

) weniger besetzt. Die Besetzung des
1
(ZnPD
+

 FB
 
)-Niveaus (N
3
) geht durch Ladungsrekombination in den Grundzu-
stand (k
30
) oder durch ISC in den Triplett-Zustand
3
(ZnPD
+

 FB
 
)

uber (k
34
). Auch
in der Simulation geht also eine geringe

Anderung der Lebensdauer mit einer starken

Anderung in der Fluoreszenzintensit

at einher.
Die bisherige Diskussion hat gezeigt, dass in der Triade ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
ein ex-
trem schneller Elektronentransfer mit etwa 0,7 ps auftritt. Die temperaturabh

angigen
statischen Spektren (s. Abb. 4.14) deuten darauf hin, dass dieser Transfer zumindest
hinab bis zu einer Temperatur von 164 K auftritt und vorherrschend ist. Bis zu dieser
Temperatur nimmt die Fluoreszenz der freien Base nicht zu. Dies zeigt, dass der Ener-
gietransfer vom
1
ZnPD

zur freien Base entweder kaum oder gar nicht auftritt. Sollte
er doch erfolgen, wird er sofort wieder gequencht (k
7
 k
2
und k
7
 k
8
).
Um die gefundene Zeit f

ur den Ladungstransfer einzuordnen, wird sie mit der f

ur
ein

ahnliches System verglichen [85]. Dieses besteht aus einem Zink-Porphyrin, das
kovalent mit einem freie Base-Porphyrin verbunden ist. Dabei hat die freie Base drei
Penta-Fluor-Phenyl-Gruppen, anstatt zwei wie bei den oben untersuchten. Die Autoren
berichten von einem Elektronen-Transfer mit (71 ps)
 1
(ZnP

) bzw. (222 ps)
 1
(H
2
P

).
Dabei ist die Ladungsrekombination mit (8 ps)
 1
deutlich schneller als bei den eigenen
Untersuchungen. Allerdings sind die in [85] gefundenen Zeiten des Elektronentransfers
verglichen mit der oben untersuchten freien Base H
2
PF^(mPyr)
2
deutlich langsamer.
Als Erkl

arungsm

oglichkeit daf

ur bietet sich zun

achst die unterschiedliche r

aumliche
Struktur des jeweiligen Porphyrin-Molek

uls an. So ist davon auszugehen, dass die elek-
tronischen Wellenfunktionen der -Systeme im Fall der freien Base H
2
PF^(mPyr)
2
deutlich besser mit denen des ZnPD

uberlappen als dies in [85] der Fall ist. Der Grund
hierf

ur ist darin zu sehen, dass die Ebene der freien Base H
2
PF^(mPyr)
2
sich parallel zu
der des ZnPDs bendet. Beide Ebenen sind etwa 3,5

A voneinander entfernt. Hingegen
sind die kovalent gebundenen Porphyrin-Molek

ule in [85] nebeneinander angeordnet
und mit etwa 14

A deutlich weiter voneinander entfernt.
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Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Zeiten sind mehr den Zeitkonstanten zu
vergleichen, die in der bakteriellen Photosynthese auftreten und im Bereich von 0,5 ps
bis 3,5 ps liegen [1, 2]. Diese Systeme zeigen ebenfalls den Ladungstransfer noch bei
niedrigen Temperaturen [5]. Hingegen sind bislang kaum Modellsysteme bekannt, die
dieses Verhalten ebenfalls aufweisen [12].
Ein Grund f

ur das stabile Tieftemperaturverhalten kann darin liegen, dass die ZnPD
+
-
Kationen durch die Pyridyl-Gruppen der assemblierten freien Basen stabilisiert werden.
Das freie Elektronenorbital des Zn
2+
ist durch das vom Sticksto der Pyridyl-Gruppe
besetzt. Daher erf

ahrt das zum ZnPD
+
-Kation zur

uckkehrende Elektron mehr Absto-
ung als wenn das Elektronenorbital vom Zn
2+
unbesetzt w

are [76].
In den spektralen Untersuchungen mit Hilfe der Pump-und-Probe-Technik zeigen so-
wohl ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
als auch ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
kaum eine Ver

anderung
im Absorptionsverhalten der Banden der freien Basen bis zu 4,5 ns (s. Abb. 4.15 und
4.17). Daher kann geschlossen werden, dass innerhalb der beobachtbaren Zeitspanne
von etwa 700 ps keine nennenswerte Relaxation in den Grundzustand der freien Basen
erfolgt. Als Erg

anzung wurden die Triaden mittels transienter Spektroskopie hinsicht-
lich ihres Phosphoreszenz-Verhaltens und ihrer Triplett-Lebensdauer untersucht [75].
Es zeigt sich f

ur beide Triaden nahezu das gleiche Absorptionsverhalten im Spektral-
bereich von 440  470 nm (intensive Triplett-Triplett Absorptionsbande), wenn sie mit

ex
= 532 nm, t
1=2
= 20 ns angeregt werden. Die Lebensdauer der Triplett-Zust

ande
wurden zu 
T
= 335 10 ns f

ur H
2
PF^(mPyr)
2
in der Triade und 
T
= 355 5 ns f

ur
H
2
P^(mPyr)
2
in der Triade bestimmt. Die gleiche Zeit 
T
wurde auch f

ur die freie Base
allein bei Raumtemperatur und bei Anwesenheit von Sauersto gefunden [101, 102].
Hieraus ist zu schlieen, dass die Triade nachweisbar

uber den Triplett-Zustand der
freien Base in den Grundzustand relaxiert.
Aus den spektralen Untersuchungen, die in Abb. 4.17 gezeigt sind, ist ersichtlich, dass
sich die Spektren mit der Zeit qualitativ unterscheiden. W

ahrend diejenigen, die kurz
nach der Anregung aufgenommen sind, eine Strukturierung aufweisen, die auf die

Uber-
lagerung von ZnPD und H
2
P^(mPyr)
2
hindeutet, ist das Spektrum bei 4,5 ns Verz

oge-
rungszeit deutlich dem einer freien Base H
2
P^(mPyr)
2

ahnlich. Es gleicht den f

ur die
108 KAPITEL 5. DISKUSSION
freie Base bekannten T-T-Spektren [84, 87].
Es kann also angenommen werden, dass die Bev

olkerung des angeregten Triplett-
Zustands T
1
(
3
FB

) aus dem energetisch h

oher liegenden Triplett-Zustand
3
(ZnPD
+

 FB
 
) erfolgt (Rate k
9
). Alternativ kann der Zustand T
1
(
3
FB

) auch direkt aus dem
ladungsgetrennten Zustand
1
(ZnPD
+

 FB
 
) bev

olkert werden (Rate k
31
). Dies ist
prinzipiell m

oglich, da die Energie zur Spin-Umkehr vernachl

assigbar ist. Zudem ist
der

Ubergang vom Singulett- in den Triplett-Zustand der Ladungstrennung mit der
Rate k
34
recht eektiv [103]. Ferner ist es von den photophysikalischen Parametern her
gegeben, dass eine direkte Bev

olkerung des T
1
-Zustands des Liganden H
2
PF^(mPyr)
2
vom S
1
-Zustand durch ISC (S
1
(
1
FB

)! T
1
(
3
FB

)) in der Triade gering ist. Dies kann
aus den Raten, die f

ur das nicht-strahlende ISC S
1
! T
1
(5; 0  10
7
s
 1
) und die strah-
lende Rate (5; 0  10
6
s
 1
) f

ur freie Basen von Porphyrinen bekannt sind [82, 101, 102],
und der gesch

atzten Elektronen-Transfer-Rate (k
7
> 10
10
s
 1
) geschlossen werden.
5.2.4 Strukturelle Abh

angigkeiten
Eine Untersuchungsmethode erfolgte in Form von Amplitudenspektren, die zusam-
mengefasst in Anhang C dargestellt sind. Dazu wurden alle Triaden untersucht, die
aus ZnPD und den jeweiligen freien Basen herstellbar sind. Der Vorteil dieser Methode
ist, dass die gewonnen zeitlichen Informationen durch die dazu erhaltenen Spektren
eindeutig der verursachenden Porphyrin-Komponente zugeordnet werden k

onnen.
Es wurde die Struktur der Aggregate durch die Art der Bindung der freien Base an das
ZnPD variiert. H
2
P^(pPyr)
2
, H
2
P^(mPyr)
2
und H
2
P-(mPyr)
2
assemblieren entspre-
chend Abb. 4.2 mit ZnPD. F

ur die Auswertung der Messungen mittels globaler Analy-
se wird die Zeit f

ur die assemblierte freie Base fest vorgegeben, die bei 
det
= 720 nm
bestimmt wurde, da der gr

ote Teil der freien Base assembliert ist. Auerdem erfolgt
die Anregung der freien Base wesentlich mittels Energietransfer vom ZnPD, wodurch
die assemblierte freie Base gegen

uber der nicht-assemblierten bevorzugt angeregt wird.
Die bestimmten Zeiten sind zusammen mit den maximalen Intensit

aten I der entspre-
chenden spektralen Kurve in Tab. 5.2 aufgef

uhrt.
Die dort aufgef

uhrte Intensit

at I
ZnPD
ist in allen F

allen den Amplitudenspektren ent-
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nommen, die eindeutig dem nicht gebundenen ZnPD zugeordnet werden k

onnen. Damit
ist auch die Zeit von etwa 1,2 ns zu erkl

aren. Entsprechend ergibt sich f

ur die I
H
2
P
zu
Grunde liegenden Spektren das spektrale Verhalten der freien Base. Die Zeiten liegen
1
1
0
K
A
P
I
T
E
L
5
.
D
I
S
K
U
S
S
I
O
N
Nr. Abb.
r
DA

A
[77]
I
ZnPD
w.E.

1
ns
I
H
2
P
w.E.

2
ns
I
H
2
P
I
ZnPD
c
H
2
P
; assembliert
c
ZnPD
; frei
1 ZnPD 
 H
2
P^(pPyr)
2
in Toluol C.1 13,7 3,3 1,27 2,5 6,6 0,8 0,32
2 ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol C.2 8,8 4,5 1,24 7,7 7,7 1,8 0,15
3 ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol + Aceton C.3 8,8 3,7 1,18 1,3 5,5 0,4 0,14
4 ZnPD 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Toluol C.4 8,2 15,0 1,23 1,8 6,2 0,1 0,75
Tabelle 5.2: Variation der freien Base bei der Assemblierung mit ZnPD. Aufgef

uhrt sind die maximalen Amplituden I und die dazugeh

orige
Zeit  . Ferner ist das Verh

altnis der maximalen Amplituden I und der Quotient aus assemblierter freier Base und nicht-assembliertem
ZnPD angegeben. r
DA
: Abstand freie Base { Zink-Porphyrin.
Nr. Abb.

D
0
ns

F
0
ns

1
/ns 
2
/ns 
3
/ns
E
A
red
eV
G(
S
)
eV
E(S
1
)
eV
E
LT
eV
4 ZnPD 
 C.4 1,21 9,3 ns 1,23 { 6,2  1; 01 0,287 1,91 1,93
H
2
P-(mPyr)
2
ZnPD H
2
P-(mPyr)
2
ZnPD { H
2
P-(mPyr)
2
5 ZnPD 
 C.5 1,21 8,3 ns 1,24 { 6,6  1; 05 0,287 1,89 1,97
H
2
Chl ZnPD H
2
Chl ZnPD { H
2
Chl
6 ZnPD 
 C.6 1,21 4,3 ns 1,23 3,5 6,6  1; 03 0,287 1,66 1,95
H
2
THP ZnPD H
2
THP ZnPD H
2
THP H
2
Chl
(+H
2
Chl)
Tabelle 5.3: Variation der freien Base bei der Assemblierung mit ZnPD. Bei den Zeiten 
1
; 
2
und 
3
ist die spektrale Erscheinungsform
mit angegeben. Aufgef

uhrt sind zus

atzlich die Zeiten der freien Komponenten (
D
0
bzw. 
F
0
). E
LT
: Energie des ladungsgetrennten Zustands,
berechnet mit r
D
= r
A
= 5; 5

A, r
DA
= 8; 2

A und E
D
ox
= 0; 63 eV. Alle Proben sind in Toluol gel

ost.
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im reinen Toluol bei 6,2 ns, 6,6 ns und 7,7 ns. Sie sind also gegen

uber der ungebundenen
freien Base verk

urzt, was auf zus

atzlich auftretenden Ladungstransfer innerhalb der
Triade zur

uckzuf

uhren ist.
Ebenfalls in Tab. 5.2 mit aufgef

uhrt ist f

ur ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
die

Anderung bei
Zugabe von Aceton. Der Quotient I
H
2
P
/I
ZnPD
wird deutlich kleiner, obwohl der Quo-
tient c
H
2
P
; assembl:/c
ZnPD
; frei gleich ist. Gleichzeitig geht die Zeit 
2
von 7,7 ns auf
5,5 ns zur

uck. Bei diesem Vergleich wird durch die Zugabe von Aceton die Polarit

at
des L

osemittels erh

oht, was zur energetischen Absenkung des ladungsgetrennten Zu-
stands f

uhrt. Somit ist das beobachtete Verhalten auf die Erh

ohung der Rate f

ur den
Ladungstransfer zur

uckzuf

uhren.
Zus

atzlich wurde auch die freie Base variiert, indem H
2
P^(mPyr)
2
, H
2
Chl bzw. H
2
THP
verwendet wurde. Die sich ergebenden Zeiten sind zusammen mit der Art der spektralen
Komponente in Tab. 5.3 aufgef

uhrt.
Alle drei untersuchten Systeme weisen eine Verk

urzung ihrer Lebensdauer auf. Von den
Energiewerten her ist dies zumindest f

ur System Nr. 4 und 5 sehr gut verst

andlich, da
dort der angeregte und der ladungsgetrennte Zustand etwa auf gleichem Niveau liegen.
Zus

atzlich kann auch die Rate des nicht-strahlenden

Ubergangs von S
1
! S
0
durch den
energetisch nah liegenden ladungsgetrennten Zustand vergr

oert werden [104]. Dieser
Prozess mag auch f

ur System Nr. 6 den wesentlichen Einuss auf die Verk

urzung der
Lebensdauer haben, da der ladungsgetrennte Zustand um 0,3 eV h

oher liegt als S
1
vom
H
2
THP.
5.2.5 Zusammenfassung
Die beiden untersuchten Triaden ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
unterscheiden sich lediglich in ihren Liganden. Sowohl statische als auch zeitaufgel

oste
Spektroskopie deuten auf einen schnellen Elektronen- und Ladungstransfer hin, der
vom ZnPD zur freien Base l

auft. Im Fall der uorierten freien Base H
2
PF^(mPyr)
2
liegt der ladungsgetrennte Zustand ZnPD
+

 H
2
PF
 
^(mPyr)
2
energetisch tiefer als
die jeweiligen angeregten Zust

ande ZnPD

bzw. H
2
PF

^(mPyr)
2
. Es tritt ein ezi-
enter Ladungstransfer auf, der in weniger als 1 ps erfolgt. Er ist bis hinab zu einer
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Temperatur von 164 K mit statischer Spektroskopie nachweisbar. Im Gegensatz hierzu
konkurrieren Energie- und Ladungstransfer in der normalen Triade zwischen ZnPD

und H
2
P

^(mPyr)
2
und verursachen ein komplexes Verhalten. Dieses Verhalten kann
gut beschrieben werden, wenn davon ausgegangen wird, dass der ladungsgetrennte Zu-
stand
1
(ZnPD
+

 FB
 
) energetisch etwa gleich mit dem angeregten Zustand der freien
Base S
1
(
1
FB

) liegt. In beiden Triaden erfolgt die Relaxation in den Grundzustand

uber
den Triplett-Zustand der freien Base und ben

otigt daf

ur einige Nanosekunden.
5.3 Triaden mit zus

atzlichem kovalent gebundenen
Akzeptor
Das komplexeste Verhalten der untersuchten Porphyrinsysteme weisen die Triaden mit
zus

atzlichem Elektronenakzeptor auf. Durch die Vielzahl der beteiligten Porphyrine
bzw. Akzeptoren (BQ, Pim) treten sehr viele zeitliche Komponenten auf. Hinzu kommt,
dass neben den assemblierten Systemen auch die Einzelkomponenten in der L

osung
vorliegen.
In Kap. 4.4 sind die Messungen beschrieben. Sie wurden jeweils mit drei zeitlichen Kom-
ponenten angepasst. Dabei ist die Zeit der freien Base nach Tab. 4.1 in der Annahme
konstant gehalten worden, dass auch die nicht-assemblierte freie Base zur Fluoreszenz
beitr

agt. Zum anderen ist zur Auswertung eine kurze Zeit (zwischen 19 und 38 ps)
n

otig, die auf Streulicht zur

uckzuf

uhren ist und daher nicht diskutiert wird (s. Kap.
3.1.1). Eine Ausnahme stellt die Anpassung von ZnPD-Pim 
 H
2
P^(mPyr)
2
dar. Hier
ist die Zeit von ungebundenem ZnPD-Pim mit 135 ps deutlich l

anger als die der Streu-
komponente (7 ps), sodass die Messung mit vier Zeitkomponenten angepasst wurde.
So wie bereits bei der Diskussion der Amplitudenspektren der Triade ohne Elektro-
nenakzeptor, lassen sich auch hier wieder die gewonnenen Ergebnisse in mehreren Ab-
schnitten diskutieren. Zun

achst wird die Art der Ankn

upfung der freien Base an das
ZnPD-BQ diskutiert (Tab. 5.4), danach der Einuss der Art der freien Base auf den
5
.
3
.
T
R
I
A
D
E
N
M
I
T
Z
U
S

A
T
Z
L
I
C
H
E
M
K
O
V
A
L
E
N
T
G
E
B
.
A
K
Z
E
P
T
O
R
1
1
3
Nr. Abb. E
LT
/eV I
1
/w.E. 
S
/ns I
2
/w.E. 
0
/ns I
1
/I
2
7 ZnPD-BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol C.7 3,16 80 0,95 4,6 9,5 17,4
8 ZnPD-BQ 
 H
2
P^(pPyr)
2
in Toluol C.8 3,38 27 1,22 3,0 10,0 9,0
9 ZnPD-BQ 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Toluol C.9 3,16 64 0,94 8,2 9,3 7,8
A (ZnTPP)
2
-BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Cyclohexan [31] 2,82 0,70 8,7
B (ZnTPP)
2
-BQ 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Cyclohexan [31] 2,82 0,50 8,7
Tabelle 5.4: Variation der Bindungsart der freien Base bei der Assemblierung mit ZnPD-BQ. Aufgef

uhrt sind die maximalen Amplituden
I
1
und I
2
und die dazugeh

orige Zeit  . Ferner ist das Verh

altnis der maximalen Amplituden I
1
/I
2
und der berechnete ladungsgetrennte
Zustand E
LT
von H
2
P
+

 (ZnPD
 
)-BQ angegeben. Die Daten der Proben A und B sind [31] entnommen.
Nr. Abb. E
LT
/eV I
1
/w.E. 
S
/ns I
2
/w.E. 
0
/ns I
1
/I
2
9 ZnPD-BQ 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Toluol C.9 3,16 64 0,94 8,2 9,3 7,8
10 ZnPD-BQ 
 H
2
Chl in Toluol C.10 3,13 19 1,24 3,0 8,3 6,3
11 ZnPD-BQ 
 H
2
THP in Toluol C.11 3,15 25 1,04
a
14,8 4,3 1,7
Tabelle 5.5: Variation der freien Base bei der Assemblierung mit ZnPD-BQ. Aufgef

uhrt sind die maximalen Amplituden I
1
und I
2
und
die dazugeh

orige Zeit  . Ferner ist das Verh

altnis der maximalen Amplituden I
1
/I
2
und der berechnete ladungsgetrennte Zustand E
LT
von
H
2
P
+

 (ZnPD
 
)-BQ angegeben.
a
: Das spektrale Verhalten entspricht dem des H
2
Chl.
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Ladungstransfer (Tab. 5.5) und schlielich der Einuss des Elektronenakzeptors (Tab.
5.6).
In allen in Tab. 5.4 dargestellten Triaden verk

urzt sich die Lebensdauer der assemblier-
ten freien Base gegen

uber der nicht-assemblierten. Zum Vergleich sind auch noch zwei
vergleichbare Systeme A und B aus [31] mit aufgef

uhrt. Wie in [19, 31, 37, 66{68, 78]
ausgef

uhrt, wird dieses Verhalten auf den Superaustausch eines Elektrons von der frei-
en Base zum BQ zur

uckgef

uhrt. Dabei fungiert das ZnPD als Br

ucke. Der Unterschied
in 
S
der Systeme A und B wird auf den unterschiedlichen    -

Uberlapp zwischen
H
2
P-(mPyr)
2
bzw. H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD zur

uckgef

uhrt [31]. Im Vergleich dazu wird
dieser Unterschied bei den untersuchten Triaden 7 und 9 nicht beobachtet. Allerdings
ist die Zeit f

ur System 8 etwas gr

oer als die der Triaden 7 bzw. 9. Dies mag ent-
sprechend [31] auch auf den    -

Uberlapp zwischen H
2
P und ZnPD zur

uckgef

uhrt
werden, der das jeweilige elektronische Kopplungselement V
DB
entsprechend beein-
usst. Bei Triade 8 steht die H
2
P-Ebene senkrecht zu der vom ZnPD, w

ahrend bei den
Triaden 7 und 9 beide Ebenen parallel zueinander liegen.
Im Vergleich der Systeme 7 und 9 mit A und B zeigt sich eine geringere Verk

urzung der
Zeit, obwohl es sich um vergleichbare geometrische Anordnungen handelt. Dies kann
auf zwei Ursachen zur

uckgef

uhrt werden. Zum einen unterscheiden sich die ladungs-
getrennten Zust

ande H
2
P
+

 (ZnPD
 
)-BQ der Br

ucke, die auf den Superaustausch
einen entscheidenden Einuss haben. F

ur Triade 7 und 9 betr

agt der ionisierte Zu-
stand 3,16 eV, w

ahrend er f

ur die Systeme A und B 2,82 eV ist (s. Tab. 5.4). Zum
anderen ist der Elektronenakzeptor BQ in 7 und 9 bzw. A und B unterschiedlich an
das ZnPD kovalent gebunden. Im ersten Fall erfolgt die Bindung

uber einen Phenyl-
Ring und ein CH
2
(-Ph-CH
2
-) (s. Abb. 3.13), im zweiten

uber einen Phenyl-Ring und
einen Sauersto (-Ph-O-) [31]. Hierdurch bedingt ist die elektronische Kopplung V
BA
zwischen der Br

ucke ZnPD und dem Elektronenakzeptor BQ unterschiedlich.
Auf die Diskussion der Triade 11 wird verzichtet, da der H
2
Chl-Anteil keine sinnvolle
Aussage

uber das Verhalten erm

oglicht. Im Vergleich der Triaden 9 und 10 zeigt sich
in beiden F

allen, dass die Zeitkomponente der assemblierten freien Base gegen

uber
der nicht-assemblierten k

urzer wird. Sie kann

uber den Superaustausch erkl

art werden.
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Nr. Abb. E
LT
r
DA
[77] 
ZnPD Pim

1

0
in eV in

A in ns in ns in ns
7 ZnPD-BQ 
 H
2
P C.7 3,16 20,8

A { 0,95 9,5
12 ZnPD-Pim 
 H
2
P C.12 3,16 24,2

A 0,135 2,67 9,5
Tabelle 5.6: Variation des Elektronenakzeptors in der Triade. H
2
P ist die Abk

urzung f

ur
H
2
P^(mPyr)
2
. Aufgef

uhrt sind die Zeiten 
1
und 
0
von assemblierter und nicht-assemblierter
freier Base. Ferner ist der berechnete ladungsgetrennte Zustand E
LT
von (ZnPD
 
)-BQ 

H
2
P
+
bzw. (ZnPD
 
)-Pim 
 H
2
P
+
und die Distanz r
DA
zwischen H
2
P und BQ bzw. Pim
angegeben.
Ferner sind die angeregten Zust

ande der freien Basen (H
2
P-(mPyr)
2
: 1,91 eV, H
2
Chl:
1,89 eV) und ihre Oxidationspotenziale (H
2
P-(mPyr)
2
: 1,10 eV, H
2
Chl: 1,07 eV; je-
weils in DMF gegen SCE) vergleichbar. Somit ist eine gleiche zeitliche Komponente zu
erwarten, was die Untersuchungen auch liefern.
Als abschlieende Betrachtung wird der Einuss durch

Anderung des Elektronenak-
zeptors diskutiert. In Tab. 5.6 sind die Daten der Triaden H
2
P^(mPyr)
2

 ZnPD-BQ
und H
2
P^(mPyr)
2

 ZnPD-Pim zusammengestellt. Grunds

atzlich f

allt auf, dass die
Anpassung der Triade Nr. 12 auch das spektrale Verhalten des nicht-assemblierten
ZnPD-Pims mit 135 ps wiedergibt. Es ist zeitlich so weit von der Streukomponente
entfernt, dass es sich anpassen l

asst.
Es ist beim Vergleich von Triaden Nr. 7 mit Nr. 12 zu erkennen, dass die Zeit der
assemblierten freien Base im ersten Fall deutlich k

urzer ist. Bei beiden Proben l

asst
sich die Verk

urzung der Lebensdauer dem Superaustausch eines Elektrons von der freien
Base zum BQ bzw. Pim zuschreiben. Geometrisch sind die beiden Proben bis auf den
ge

anderten Elektronenakzeptor identisch. Somit ist auch der ladungsgetrennte Zustand
H
2
P
+

 ZnPD
 
(-BQ bzw. -Pim) und das elektronische Kopplungsmatrixelement V
DB
gleich. Andererseits beschreibt die Formel
jV
BA
(r
DA
)j
2
= jV()j
2
exp[ (r
BA
  )] (5.4)
das elektronische Kopplungsmatrixelement V
BA
in Abh

angigkeit vom Abstand r
BA
[105]. Es ist  die Summe der molekularen van-der-Waals Radien f

ur jedes Donator-
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Akzeptor-Paar und  ein Skalierungsfaktor. Damit ergibt sich f

ur ein gr

oeres r
BA
ein
geringeres V
BA
. Somit sollte die Ladungstransferrate f

ur einen gr

oeren Abstand r
BA
kleiner werden. Die gefundenen Messergebnisse stimmen mit dieser Aussage

uberein.
Zusammenfassend kann f

ur die Triaden mit zus

atzlichem Elektronenakzeptor gesagt
werden, dass alle Beobachtungen wie ausgef

uhrt im Rahmen bekannter Theorien be-
schreibbar und verst

andlich sind. Es wurde mit Hilfe der Amplitudenspektren gezeigt,
dass die Zeit im Bereich von 1,0 bis 1,2 ns, der typisch f

ur das ZnPD ist, dennoch der
assemblierten freien Base zuzuschreiben ist.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Untersuchung von Energie- und Ladungstransfer
in komplexen Porphyrin-Aggregaten.
Dazu wurde eine Reihe von Porphyrinsystemen hinsichtlich des auftretenden Energie-
und Ladungstransfers untersucht, wobei deren Struktur systematisch variiert wurde. Es
gab drei ZnPD-Grundk

orper, mit und ohne kovalent gebundenem Elektronenakzeptor
(Pim bzw. BQ) und f

unf freie Basen, die unterschiedliche geometrische Anordnungen
der Triaden erm

oglichten. Zudem unterscheiden sich die freien Basen durch ihre che-
mischen und physikalischen Eigenschaften voneinander.
F

ur die Untersuchung der charakteristischen Parameter des Elektronentransfers hat die
Einf

uhrung der Pump-und-Probe-Technik f

ur unsere Arbeitsgruppe einen wesentlichen
Fortschritt gebracht. Es ist nun standardm

aig m

oglich, transiente Absorptionsmessun-
gen im Sub-ps-Bereich durchzuf

uhren. Damit wurde es in den untersuchten Systemen
m

oglich, die ionisierten Zust

ande Pim
 
und ZnP
+
direkt nachzuweisen.
Die kovalent gebundenen Systeme ZnPD-Pim und ZnPD-BQ k

onnen im Rahmen des
nicht-adiabatischen Elektronentransfers verstanden werden. Dabei k

onnen Parameter
f

ur den Ladungstransfer bestimmt werden. Das elektronische Kopplungsmatrixelement
V des ZnPD-Pim wird durch die Assemblierung von Pyridin erh

oht.
Bei den Triaden ohne Elektronenakzeptor stand der Vergleich von ZnPD
 H
2
P^(mPyr)
2
und ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
im Vordergrund. Beide Triaden unterscheiden sich nur
durch die beiden Fluor-substituierten Phenyl-Gruppen an der freien Base. Trotzdem
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zeigen sie sowohl bei statischen als auch bei zeitaufgel

osten Messungen entscheidende
Unterschiede. Bei ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
liegt der ladungsgetrennte Zustand ZnPD
+

 H
2
P
 
etwa isoenergetisch mit dem angeregten der freien Base H
2
P

. Der Energie-
transfer vom ZnPD

zum H
2
P

erfolgt

uber den ladungsgetrennten Zustand. Bei ZnPD

 H
2
PF^(mPyr)
2
hingegen liegt der ladungsgetrennte Zustand tiefer, sodass von hier
aus H
2
P nicht mehr angeregt wird.
Beide Triaden zeigen einen schnellen Ladungstransfer, der bis zu tiefen Temperaturen
nachweisbar ist. Sie stellen somit das erste bekannte Modellsystem mit diesem Verhal-
ten dar, das ausschlielich aus Porphyrinen aufgebaut ist.
Neben diesen Triaden wurden auch noch komplexere Systeme mit zus

atzlich kovalent
an das ZnPD gebundenem Elektronenakzeptor untersucht. In allen F

allen l

asst sich
Superaustausch zwischen der freien Base und dem Elektronenakzeptor nachweisen,
wobei das ZnPD als Br

ucke dient. Dabei beeinusst der Elektronenakzeptor (BQ bzw.
Pim) die Rate wesentlich. Hingegen hat die geometrische Bindungsart der freien Base
nur einen geringen Einuss.
Bei den Untersuchungen zur Solvatationsdynamik des C153 in Alkohol-Alkan-Gemischen
weisen die Messwerte auf eine Translationsdiusion hin, die das gemessene Verhalten
verursacht. Der Alkohol-Anteil weist durch seine Wasserstobr

uckenbindungen einen
groen eektiven Teilchenradius auf. Wird statt des Alkohols ein Nitril verwendet, zeigt
dieses einen viel kleineren Teilchenradius, da es dort diese Bindungen nicht gibt.
Anhang A
Bestimmung der
Komplexierungskonstanten K
c
Die einfachste Art, die Komplexierungskonstante K
c
mit statischer Spektroskopie zu
messen und auszuwerten, besteht darin, eine ZnPD-Probe mit freier Base zu titrieren
und dabei ihr Fluoreszenzverhalten zu messen. Bei der Assemblierung der freien Base
mit dem ZnPD tritt Energietransfer vom angeregten ZnPD zur freien Base auf. Dies

auert sich darin, dass die Fluoreszenz vom ZnPD schw

acher wird, w

ahrend die von der
freien Base zunimmt. Bei der Annahme, dass die assemblierten Molek

ule ihre Energie
stets an die freie Base

ubertragen, ist durch die abnehmende Fluoreszenzintensit

at in
den Banden des ZnPDs der R

uckschluss auf den Anteil der assemblierten Molek

ule
m

oglich. Diese Annahme ist dadurch gerechtfertigt, dass der Energietransfer deutlich
schneller als die Fluoreszenzemission erfolgt und die angeregte, freie Base ein niedrigeres
Energieniveau als das angeregte ZnPD

besitzt.
Formal l

asst sich dies wie folgt beschreiben. Grundlage hierf

ur ist das Massen-Wirkungs-
Gesetz:
Dimer + Ligand
*
)
Triade (A.1)
K
c
=
[Triade]
[Dimer][Ligand]
(A.2)
Dabei sind die Konzentrationen des Dimers (ZnPD, ZnPD-Pim oder ZnPD-BQ) und
des Liganden (freie Base) durch Absorptions- und Volumenmessungen bekannt.
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C
K
c
l

asst sich nach [33] auch folgendermaen beschreiben:
K
c
=
1  
c
D
0
(x+    1)
: (A.3)
Hierbei steht c
D
0
f

ur die Ausgangskonzentration des Dimers, x f

ur das Konzentrations-
verh

altnis aus Liganden c
L
und Dimer c
D
0
(x = c
L
=c
D
0
) und  ist die relative

Anderung
im spektroskopischen Verhalten der Probe. In der Absorptionsmessung deniert sich

abs
= 1 D=D
max
, wobei D bzw. D
max
f

ur die jeweilige, optische Dichte steht. Bei der
Fluoreszenzmessung wird 
fluo
= I=I
max
deniert, wobei I bzw. I
max
f

ur die jeweilige
Fluoreszenzintensit

at steht. Hieraus folgt  in Abh

angigkeit von K
c
, c
D
0
und x zu:
 =
1
2
2
4
1  x 
1
K
c
 c
D
0
+
v
u
u
t
(x  1)
2
+ 2
x + 1
K
c
 c
D
0
+
1
K
2
c
 c
2
D
0
3
5
: (A.4)
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Abbildung A.1: Fluoreszenzspektren bei Titration von ZnPD mit H
2
THP. In der Aus-
gangsl

osung (dicke, gepunktete Linie) liegt 2  10
 6
M ZnPD vor. Die Stamml

osung H
2
THP,
mit der titriert wird, hat eine Konzentration von 1; 8  10
 5
M. Es werden insgesamt 300 l
zugegeben.
In Abb. A.1 ist zur Veranschaulichung die Titration von ZnPD mit H
2
THP darge-
stellt. Im Wellenl

angenbereich von 560  700 nm ist die Abnahme der Fluoreszenzin-
tensit

at des ZnPDs zu sehen, im Bereich 700   850 nm ist die Zunahme der H
2
THP-
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Fluoreszenz festzustellen. Die anwachsende Bande bei 658 nm ist auf die Verunreini-
gung der H
2
THP-Probe mit H
2
Chl zur

uckzuf

uhren.
Zur Berechnung der Komplexierungskonstanten K
c
wurde die Fluoreszenzintensit

at
von 570 nm bis 610 nm integriert. Der Anfangswert wurde auf
"
1\ und die

ubrigen
im Verh

altnis dazu normiert. Dargestellt ist die Auswertung in Abb. A.2. Zus

atzlich
dargestellt sind drei nach Glg. A.4 theoretisch berechnete Kurven. Dabei wurde mit
den Werten f

ur K
c
 c
D
0
von 0,05, 0,19 und 0,5 gerechnet. Nach Glg. A.4 ist die Formel
abh

angig von K
c
 c
D
0
, sodass jeweils das Produkt angegeben ist. Dabei betr

agt c
D
0
etwa 2  10
 6
M.
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Abbildung A.2: Auswertung der Titrationsmessung aus Abb. A.1. Dargestellt sind neben den
Messdaten drei theoretische Kurven: a) K
c
c
D
0
= 0; 05 (gestrichelte Linie), b) K
c
c
D
0
= 0; 19
(gepunktete Linie) und c) K
c
 c
D
0
= 0; 5 (durchgezogene Line).
Die gefundenen Komplexierungskonstanten sind in Tab. 5.1 zusammengestellt.
Anhang B
Bestimmung des 0-0-

Ubergangs
Die energetische Lage eines angeregten Zustands eines Molek

uls l

asst sich spektrosko-
pisch relativ einfach bestimmen, wenn in statischer Spektroskopie das Absorptions-
und Emissionsverhalten des

Ubergangs gemessen werden kann. Dies ist z.B. f

ur ZnPD
oder H
2
P^(mPyr)
2
m

oglich.
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Abbildung B.1: Bestimmung der 0-0-

Ubergangsenergie. Dargestellt sind die normierten
Absorptions- und Fluoreszenzaufnahmen von ZnPD.
Wenn das Molek

ul mit Strahlung angeregt wird, gelangt es vom S
0
-Grundzustand
(i.d.R. aus dem untersten Schwingungsniveau v = 0) in das S
1
- oder h

ohere Niveaus.
Dabei werden auch Schwingungsniveaus mit angeregt (s. Kap. 2). Die Emission erfolgt
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
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aus dem untersten Schwingungsniveau des S
1
-Niveaus in die Schwingungsniveaus des
S
0
-Grundzustands. Damit ist ersichtlich, dass die emittierte Energie im Prinzip gleich
oder kleiner ist als die absorbierte. Geringe Abweichungen k

onnen durch das L

osemittel
hervorgerufen werden.
Hieraus folgt dann auch unmittelbar das Vorgehen, um die 0-0-

Ubergangsenergie zu
bestimmen: Das Absorptions- und das Fluoreszenzspektrum werden aufgenommen und
auf gleiche Intensit

at normiert. Der Schnittpunkt liefert dann den gesuchten Energie-
wert. Dargestellt ist dies f

ur ZnPD in Abb. B.1. Die Kurven sind

uber Wellenzahlen
dargestellt. Der Schnittpunkt liegt bei 17194 cm
 1
und entspricht somit einer Energie
von 2,13 eV.
Anhang C
Amplitudenspektren
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Abbildung C.1: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
P^(pPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.2: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.3: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol + Aceton. 
ex
=
546 nm
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Abbildung C.4: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Toluol. 
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= 546 nm
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Abbildung C.5: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
Chl in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.6: Amplitudenspektrum ZnPD 
 H
2
THP in Toluol. 
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= 546 nm
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Abbildung C.7: Amplitudenspektrum ZnPD-BQ 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.8: Amplitudenspektrum ZnPD-BQ 
 H
2
P^(pPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.9: Amplitudenspektrum ZnPD-BQ 
 H
2
P-(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.10: Amplitudenspektrum ZnPD-BQ 
 H
2
Chl in Toluol. 
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= 546 nm
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Abbildung C.11: Amplitudenspektrum ZnPD-BQ 
 H
2
THP in Toluol. 
ex
= 546 nm
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Abbildung C.12: Amplitudenspektrum ZnPD-Pim 
 H
2
P^(mPyr)
2
in Toluol. 
ex
= 546 nm
Anhang D
Untersuchungen in
L

osemittelgemischen
Der Ladungstransfer h

angt wesentlich von der Polarit

at des L

osemittels ab [6, 39].
Dass diese im mikroskopischen von den makroskopischen Gegebenheiten abweichen
kann, wurde in unserer Arbeitsgruppe anhand eines Modellsystems aus dem Farbsto
Coumarin 153 in verschiedenen Alkohol-Alkan-Gemischen gezeigt [106, 107]. Die Ex-
perimente verdeutlichen, dass die Polarit

at, die das Farbstomolek

ul erf

ahrt, deutlich
von der makroskopisch vorhandenen abweicht. Es kommt vielmehr auf Grund der Po-
larit

at des Farbstos, die sich bei seiner Anregung weiter erh

oht, zu einer Anh

aufung
des polaren L

osemittelanteils um das Farbstomolek

ul herum. Nun tritt gerade bei
ladungsgetrennten Molek

ulen, wie sie die Porphyrin-Molek

ule darstellen, ein hohes Di-
polmoment auf. Um in dieser Hinsicht ebenfalls einen Diskussionsbeitrag zu liefern,
wurden Messungen, die aus diesem Themenkreis stammen, durchgef

uhrt.
In diesem Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse an Coumarin 153 in Alkohol-
Alkan- bzw. Nitril-Alkan-Gemischen gezeigt. Zun

achst werden die theoretischen Grund-
lagen zur Auswertung vorgestellt. Dann werden die Untersuchungsergebnisse pr

asen-
tiert und abschlieend diskutiert.
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D.1 Grundlagen
Ziel dieses Abschnitts ist es, den n

otigen Hintergrund zum Verst

andnis der vorge-
stellten Untersuchungen mittels L

osemitteldynamik (Solvatationsdynamik) zu geben.
Ausf

uhrlichere Betrachtungen nden sich z.B. in [106].
D.1.1 Stokes-Shift
Um L

osemitteldynamik zu untersuchen, werden in die L

osung Farbstomolek

ule, die so-
genannten Sondenmolek

ule, eingebracht. Aus ihren l

osemittelabh

angigen Absorptions-
und Fluoreszenzeigenschaften kann auf die jeweilige L

osemittelumgebung geschlossen
werden.
Solvatationskoordinate
En
er
gi
e
S1
S0
S0*
*S1
n nAbs Flu
Abbildung D.1: Prinzipdarstellung der Vorg

ange beim Stokes-Shift.
In Abb. D.1 ist das Prinzip gezeigt, wie der Stokes-Shift, der im Folgenden erkl

art
wird, verursacht wird. Dargestellt sind die beiden elektronischen Zust

ande S
0
und S
1
eines Farbstos, der sich in einer polaren L

osemittelumgebung bendet. Die Polarit

at
ist durch den hellen bzw. dunklen Teil der schematischen Molek

ule angedeutet. Der
Farbsto selbst besitzt im Grundzustand S
0
ein geringes Dipolmoment, im angeregten
Zustand S
1
ein hohes, was durch die L

ange des eingezeichneten Pfeils symbolisiert wird.
Die in der Abbildung eingezeichneten Zust

ande S
0
und S
1
bezeichnen den jeweiligen
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Gleichgewichtszustand zwischen Farbsto- und umgebenden L

osemittelmolek

ulen.
Im Grundzustand S
0
bendet sich das Farbstomolek

ul mit den L

osemittelmolek

ulen
im Gleichgewicht. Erfolgt die Anregung (
Abs
), so ver

andert sich das Dipolmoment
sofort, w

ahrend die L

osemittelumgebung zun

achst noch unver

andert bleibt (Franck-
Condon-Anregung). Erst sp

ater relaxieren die L

osemittelmolek

ule von S

1
in den Gleich-
gewichtszustand mit dem angeregten Farbstomolek

ul S
1
. Die Fluoreszenz kann, wie in
Abb. D.1 gezeigt, aus dem Zustand S
1
oder auf dem Relaxationsweg dorthin erfolgen
(
F lu
). Abh

angig ist dies vom Verh

altnis der Relaxationszeit S

1
! S
1
zur Fluores-
zenzlebensdauer des Farbstomolek

uls. Auch die Fluoreszenz erfolgt wieder schnell im
Vergleich zur Bewegung der L

osemittelmolek

ule. Anschlieend muss die L

osemittelum-
gebung wieder von S

0
in den Grundzustand S
0
relaxieren.
Es ist aus der Grak ersichtlich, dass die Fluoreszenzenergie davon abh

angt, wie weit die
Umgebung des Farbstomolek

uls von S

1
in Richtung S
1
relaxiert ist. Der energetische
Unterschied zwischen Absorption und Fluoreszenz wird als Stokes-Shift bezeichnet.
Von der zeitlichen Entwicklung des Fluoreszenzverhaltens der Farbstomolek

ule ist
der R

uckschluss auf die vorliegende Umgebung m

oglich.
Bei der schematischen Darstellung in Abb. D.1 sind f

ur den Grund- und den angeregten
Zustand Energieparabeln gew

ahlt, deren Minimum jeweils die Gleichgewichtslage des
Farbstomolek

uls mit der Umgebung kennzeichnet. Die Abweichungen hiervon werden
durch anders orientierte L

osemittelmolek

ule verursacht, die

uber der Solvatationskoor-
dinate q aufgetragen sind. Physikalischer Hintergrund f

ur die Solvatationskoordinate
sind die optischen

Ubergangsfrequenzen, die im Gleichgewicht etwas uktuieren. Ist die-
se spektrale Verteilung gauf

ormig [108], dann l

asst sich die freie Energie des Farbstos
in der L

osung durch Parabeln

uber dieser Solvatationskoordinate beschreiben [109].
D.1.2 L

osemittelgemische
Die Untersuchung des Stokes-Shifts h

angt stark von der L

osemittelumgebung ab. Zum
Beispiel beruht die Dynamik von Coumarin 153 in bin

aren L

osemittelgemischen darauf,
dass sich durch die optische Anregung das Dipolmoment

andert und sich der polare
Anteil der Umgebung darauf neu einstellt. Als ein wesentlicher Einuss ist dabei die
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Dielektrizit

atskonstante des L

osemittelgemischs zu beachten, die sich entsprechend der
Konzentration der vorliegenden Komponenten ergibt. Ihr Wert kann durch verschiedene
Modelle berechnet werden [110, 111], die jeweils wieder die Additivit

at der Onsager-
(f(
S
)) bzw. der Debye-Funktion ((
S
)) voraussetzen.
f(
S
) =
2(
S
  1)
2
S
+ 1
(D.1)
(
S
) =

S
  1

S
+ 2
(D.2)
Die Additivit

at der Onsager-Funktion f

ur eine ideale Mischung besagt, dass sie f

ur zwei
L

osemittel A und B entsprechend ihrer Molenbr

uche x
A
und x
B
zu addieren ist, sofern
die Molek

uldurchmesser vergleichbar gro sind:
f(
S
(Mischung)) = x
A
 f(
S
(A)) + x
B
 f(
S
(B)): (D.3)
Unterscheiden sich beide Durchmesser stark voneinander, so sind in der Rechnung
statt der Molenbr

uche die Volumenanteile zu verwenden. Einschr

ankend ist in [112]
festgestellt, dass dieses ideale Verhalten nur f

ur wenige L

osemittel beobachtet wird.
D.1.3 Diusionskonstante
Grunds

atzlich ist f

ur L

osemittelmolek

ule eine Rotations- oder eine Translationsdiu-
sion zu erwarten. Zum Beispiel richten sich die polaren Molek

ule entsprechend des
ver

anderten Dipolmoments des Farbstomolek

uls neu aus.
Der mittlere quadratische Abstand d eines L

osemittelmolek

uls von seiner Ausgangspo-
sition l

asst sich als Produkt der Diusionskonstanten D und der Zeit t formulieren [106]:
< d
2
>= 6Dt: (D.4)
Die Diusionskonstante D charakterisiert damit die Diusionsgeschwindigkeit. Zum
einen wird das Verh

altnis der intermolekularen Wechselwirkungen zur thermischen
Energie k
B
T ber

ucksichtigt. Zum anderen wird neben der intermolekularen Reibung
(Viskosit

at ) auch die Molek

ulgeometrie in Form einer Konstanten C in der Debye-
Stokes-Einstein Beziehung ber

ucksichtigt:
D =
k
B
T
C
: (D.5)
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Die Konstante C betr

agt f

ur die Rotationsdiusion C
R
= 6a
3
(a ist der Teilchenradius)
und f

ur die Translationsdiusion C
T
= 6a. Beide Prozesse unterscheiden sich also
hinsichtlich ihrer Abh

angigkeit von a.
D.2 Coumarin-Proben
In diesem Abschnitt wird Coumarin 153 sowie die Chemikalien, die bei den Untersu-
chungen eingesetzt werden, vorgestellt. Des Weiteren wird die Art der Messdatenaus-
wertung erl

autert.
D.2.1 Struktur
Bei Coumarin 153 (C153) handelt es sich um einen Laserfarbsto, der schon vielfach
untersucht wurde [113, 114]. In Abb. D.2 ist eine Prinzipdarstellung seiner Struktur
gezeigt.
ON O
F
F
F
Abbildung D.2: Prinzipdarstellung der Struktur von Coumarin 153.
Vorteile f

ur die Verwendung dieses Farbstos sind zum einen, dass sein Verhalten in
einfachen L

osemitteln gut bekannt ist. Zum anderen besitzt er eine starre Struktur,
sodass er selber keine intramolekulare Dynamik aufweist. Des Weiteren l

asst er sich
gut mit 
ex
= 400 nm, der verdoppelten Wellenl

ange des Ti:Sa-Lasersystems, anregen.
Ferner

andert sich das intramolekulare Dipolmoment durch optische Anregung sehr
stark: von (S
0
) = 6,55 D im Grundzustand zu (S
1
) = 14,2..16,0 D im angeregten
Zustand.
Als L

osemittel nden Alkane, Alkohole und Nitrile Verwendung. Diese sind von der
Strukturformel her bis auf eine Endgruppe (
"
R\ in Abb. D.3) gleich. W

ahrend die Al-
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H
H
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H
H
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Abbildung D.3: Prinzipdarstellung der Struktur von Alkanen (R = H), Alkoholen (R = OH)
und Nitrilen (R = CN). Dabei legt n  0 die Kettenl

ange fest.
kane (R = H) v

ollig unpolar sind, weisen sowohl die Alkohole (R = OH) und Nitrile (R
= CN) eine Polarit

at auf. Der Vorteil bei dieser Wahl der L

osemittel ist, dass

uber die
jeweilige Kettenl

ange n die Viskosit

at  leicht variiert werden kann. Die physikalischen
Eigenschaften der verwendeten L

osemittel sind in Tab. D.1 aufgef

uhrt.
D.2.2 Probenpr

aparation
F

ur die Herstellung der C153-Proben f

ur Alkan/Alkohol- bzw. Alkan/Nitril-L

osemit-
telgemische wurde zun

achst C153 im polaren L

osemittel gel

ost. Anschlieend wurde
dann entsprechend das unpolare L

osemittel zugegeben.
Der Farbsto Coumarin 153 wurde von Radiant Dyes bezogen. Verwendet wurden
"
spektroskopisch reine\ L

osemittel (99+ %) (Merck, Aldrich) wie angeliefert, ohne
Reinigung oder Entgasung.
Die Probe wurde in 10x10 mm
2
Quarzglask

uvetten untersucht. Die Farbstokonzentra-
tion wurde so eingestellt, dass die optische Dichte im Maximum etwa 0,14 war. Damit
hat der Farbsto eine Konzentration von etwa 7; 4  10
 6
M.
Alle Proben wurden bei 400 nm angeregt.
D.2.3 Absorptions- und Fluoreszenzspektren
Das spektrale Verhalten des C153 h

angt stark von der Polarit

at des umgebenden L

ose-
mittels ab. So sind in Abb. D.4 die Absorptions- und Fluoreszenzspektren in reinem
Hexan und reinem Butyronitril dargestellt.
Sehr gut zu erkennen ist die vibronische Struktur beim C153, wenn es in reinem Hexan
gel

ost ist. Bei reinem Butyronitril kommt es zur spektralen Verbreiterung, sodass dort
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statische Dielektrizit

ats- Dipolmoment  Viskosit

at 
L

osemittel konstante 
S
in D
y
in cp
z
Methanol 32,63 (25
o
C) 1,70 0,597 (20
o
C)
Ethanol 24,3 (25
o
C) 1,69 1,200 (20
o
C)
Propanol 20,1 (25
o
C) 1,68 2,256 (20
o
C)
Butanol 17,8 (20
o
C) 1,66 2,948 (20
o
C)
Pentanol 13,9 (25
o
C)
Hexanol 13,3 (25
o
C)
Heptanol 11,4 (25
o
C) 8,53 (15
o
C)
Pentan 1,844 (20
o
C) 0 0,240 (20
o
C)
Hexan 1,890 (20
o
C) 0 0,326 (20
o
C)
Heptan 1,920 (20
o
C) 0 0,409 (20
o
C)
Octan 1,948 (20
o
C) 0 0,542 (20
o
C)
Nonan 1,972 (20
o
C) 0 0,711 (20
o
C)
Decan 1,991 (20
o
C) 0 0,92 (20
o
C)
Dodecan 2,015 (20
o
C) 0 1,35 (25
o
C)
Butyronitril 4,07
Tabelle D.1:

Ubersicht

uber Eigenschaften der L

osemittel [115].
y
: 1 D = 3; 3356410
 30
Cm;
z
: 1 cp = 1 mPas.
keine Struktur mehr ausgepr

agt ist. Ferner ist zu erkennen, dass die Anregung bei

ex
= 400 nm fast optimal ist.
D.2.4 Auswertung der Solvatationsmessungen
Die durchgef

uhrten Solvatationsmessungen mit Coumarin 153 wurden mit dem Streak-
Scope Aufbau durchgef

uhrt. Zur Auswertung wird das gewonnene Streak-Scope Bild
zeitschnittweise (jeweils ein Kanal) spektral angepasst.
In der Literatur [114] werden die Spektren vielfach an eine Log-Normal Funktion f(~)
angepasst. Diese Funktion beinhaltet Parameter f

ur die Bande: die Amplitude (g
0
),
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Abbildung D.4: Statische Spektren von C153. Links sind Absorptions- und rechts Fluores-
zenzspektren dargestellt. Das L

osemittel ist reines Hexan (durchgezogen) bzw. reines Butyro-
nitril (gepunktet). Das Rauschen der Absorption im Bereich 300  325 nm ist systembedingt.
die Breite (b), das Zentrum (
0
) und die Asymmetrie (). Die Funktion f(~) geht f

ur
b! 0 in eine Gaufunktion

uber.
f(~) =
8
>
>
>
>
>
<
>
>
>
>
>
:
g
0
exp
(
ln(2)

ln[1+
2b(~ ~
0
)

]
b

2
)
f

ur
2b(~ ~
0
)

>  1
0 sonst
(D.6)
Diese Anpassung l

asst sich gut durchf

uhren, insofern spektral keine vibronische Struk-
tur sichtbar ist (wie z.B. in unpolaren Alkanen, vgl. Abb. D.4). Da jedoch die Messun-
gen teilweise auch in unpolarem L

osemittel durchgef

uhrt wurden, sodass vibronische
Struktur sichtbar wurde, ist die Anpassung mit der Log-Normal Funktion nicht sinn-
voll, da die Kurvenform nicht erfasst werden kann.
In diesem Fall ist es m

oglich, die Momentenmethode zur Beschreibung der Spektren
zu verwenden. Diese Methode erm

oglicht es, Aussagen

uber Intensit

at (Integral I
t
),
D.2. COUMARIN-PROBEN 141
Zentrum (erstes Moment m), Breite (zweites zentrales Moment 
2
) und Asymmetrie
(drittes zentrales Moment 
3
) zu erhalten, ohne eine bestimmte spektrale Linienform
vorauszusetzen. Dazu werden die statistischen Momente der Photonenenergie (als Wel-
lenzahl) berechnet und mit der Intensit

at gewichtet. Die Spektren bestehen aus einer
Anzahl diskreter Messpunkte, die zur Auswertung addiert werden k

onnen. Der Index i
erfasst dabei jeden Messpunkt des Spektrums an der Wellenzahl ~
i
mit der Intensit

at
I(~
i
). Der Abstand zweier benachbarter Messpunkte betr

agt ~
i
.
I
t
=
X
i
I(~
i
)~
i
(D.7)
m =
 
X
i
~
i
I(~
i
)~
i
!
=I
t
(D.8)

2
=
v
u
u
t
 
X
i
(~
i
 m)
2
I(~
i
)~
i
!
=I
t
(D.9)

3
=
3
v
u
u
t
 
X
i
(~
i
 m)
3
I(~
i
)~
i
!
=I
t
(D.10)
Durch I
t
(Glg. D.7) wird die Fl

ache unter der Kurve bestimmt, also die Intensit

at
ermittelt. Der Schwerpunkt m (Glg. D.8) der Bande wird aus dem ersten Moment
ermittelt. Es wird im Folgenden immer als Zentrum der Bande bezeichnet. Bei den
Auswertungen der Messungen wird nur das Zentrum der Bande als Funktion der Zeit
ermittelt und dieser Verlauf dann exponentiell angepasst. Das Ergebnis hiervon ist in
Kap. 4 dargestellt.
Die durch die Momentenmethode denierten Parameter geben die gleichen Charakte-
ristika der angepassten Kurve wieder wie sie durch die Log-Normal-Kurve ermittelt
werden k

onnen. Der mathematische Zusammenhang zwischen beiden Beschreibungen
ist in [71] gegeben, wo die statischen Momente einer Log-Normal Kurve berechnet
wurden.
Damit die Anpassung mittels der Momentenanalyse sinnvolle Ergebnisse liefert, ist es
n

otig, dass zum einen viele Messpunkte im Spektrum vorhanden sind, zum anderen
aber auch die Intensit

at an den R

andern des Messbereichs vernachl

assigbar klein wird.
Beide Erfordernisse sind bei den ausgewerteten Messungen erf

ullt gewesen.
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D.3 Stokes-Shift-Messungen an Coumarin 153
In diesem Abschnitt werden einige Messergebnisse aus der Untersuchung von C153
in bin

aren L

osemittelgemischen vorgestellt. Die Messungen wurden mit dem Streak-
Scope-Aufbau (a. Kap. 3.2) mit der Anregungswellenl

ange 
ex
= 400 nm durchgef

uhrt.
Zun

achst wurde in einer Hexanl

osung die Kettenl

ange der zugef

ugten Alkohole variiert
(Methanol bis Heptanol), wobei der Alkohol eine Konzentration von 0,11 M hat. Die
Stokes-Shift-Zeiten, die sich hierbei ergeben, sind in Abb. D.5 dargestellt. Es zeigt sich
ein lineares Verhalten, das durch eine Gerade approximiert werden kann (y = 0,43 ns
+ x  0,48 ns, x: Anzahl der C-Atome im Alkohol).
1 2 3 4 5 6 7
0
1
2
3
4
Ze
it 
/ n
s
Anzahl der C-Atome im Alkohol-Molekül
Abbildung D.5: Stokes-Shift-Zeiten in Abh

angigkeit der Anzahl der C-Atome in den Alko-
holmolek

ulen. Die Konzentration der Alkoholmolek

ule im Hexan betr

agt 0,11 M.
In Abb. D.6 sind drei Messreihen dargestellt, die in Abh

angigkeit der Viskosit

at 
des L

osemittels aufgenommen wurden. Die Variation von  erfolgte durch die unter-
schiedlichen Alkane im L

osemittelgemisch Alkan-Alkohol, die in Tab. D.1 aufgef

uhrt
sind.
Auch hierbei ergibt sich ein lineares Verhalten. Die Steigung betr

agt f

ur Butanol
4,06 ns/cp, f

ur Ethanol 1,80 ns/cp und f

ur Butyronitril 0,88 ns/cp. Der Vergleich der
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Abbildung D.6: Stokes-Shift-Zeiten in Abh

angigkeit der Viskosit

at. Die Alkohol- bzw. Nitril-
konzentration im Hexan betr

agt 0,17 M.
beiden Alkohole ergibt, dass die Zeiten mit zunehmender Kettenl

ange gr

oer werden
(s. Abb. D.5), so wie es auch die vorangehende Messung ergeben hat. Beim Vergleich
von Butanol mit Butyronitril zeigt sich, dass die Zeiten des Nitrils wesentlich k

urzer
sind, obwohl beide Molek

ule eine

ahnliche Kettenl

ange haben.
D.4 Solvatation in L

osemittelgemischen
Die Darstellung der Untersuchungen zur Solvatation ist auf die Abbildungen D.5 und
D.6 beschr

ankt. Durch diese beiden Messreihen lassen sich zwei wesentliche Erkennt-
nisse gewinnen.
D.4.1 Entscheidung zwischen Rotations- und Translationsdif-
fusion
In Kap. D.1.3 ist in Glg. D.5 die Debye-Stokes-Einstein-Beziehung vorgestellt. Zusam-
men mit Glg. D.4 l

asst sich die erwartete Abh

angigkeit der Stokes-Shift-Zeit von der
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Molek

ulgeometrie, die in der Konstanten C ber

ucksichtigt ist, ausdr

ucken:
 =
C
6 k
B
T
< d
2
>  : (D.11)
Die Konstante C h

angt bei der Rotationsdiusion in der dritten Potenz vom Teil-
chenradius ab, bei der Translationsdiusion in der ersten. Daher ist aus dem linearen
Verhalten, das in Abb. D.5 dargestellt ist, zu schlieen, dass die gefundene Dynamik
von der Translation bestimmt ist, nicht aber von der Rotation. Dieses Ergebnis ist in
Einklang mit den Schlussfolgerungen aus [106], die anhand von experimentellen und
molekulardynamischen Untersuchungen an Alkohol-Alkan-Gemischen gewonnen wur-
den.
D.4.2 Wasserstobr

uckenbindungen
Die zweite Folgerung, die aus den Solvatationsexperimenten zu gewinnen ist, betrit
das mikroskopische Verhalten in der L

osung. In Abb. D.6 sind die Kurven f

ur Butanol,
Ethanol und Butyronitril in Abh

angigkeit der Viskosit

at dargestellt.
Zu erwarten ist aus den Erkenntnissen des voranstehenden Abschnitts, dass die Da-
tenpunkte jeweils ein lineares Verhalten zeigen, was sie auch tun. Ferner passt ins
Bild, dass Ethanol mit zwei Kohlenstoatomen einen schnelleren Stokes-Shift zeigt als
Butanol mit vier Kohlenstoatomen.
Diesem einfachen Bild widerspricht jedoch das Verhalten, das Butyronitril im Vergleich
zum Butanol zeigt. Beide L

osemittel unterscheiden sich nur an einem Molek

ulende
dadurch, dass das eine eine OH-Gruppe besitzt, w

ahrend das andere eine CN-Gruppe
besitzt. Ansonsten sollten beide Molek

ule die gleiche Gr

oe besitzen, da die Anzahl der
Kohlensto- und Wassersto-Atome gleich ist. Ausgehend von Glg. D.11 l

asst sich die
Steigung m denieren als
 = m   ; (D.12)
m =
C
6 k T
< d
2
> : (D.13)
Wird nun angenommen, dass beide Molek

ule aufgrund ihrer

ahnlichen Abmessungen
eine gleiche mittlere quadratische Wegl

ange < d
2
> in der selben Zeit zur

ucklegen, so
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ergibt das Verh

altnis der Steigungen
R
OH
R
CN
=
m
OH
m
CN
=
4; 1
0; 9
= 4; 6 (D.14)
wobei R
OH
bzw. R
CN
die Radien einer gedachten Kugel um Butanol bzw. Butyronitril
sind (sie sind implizit in C enthalten). Das Ergebnis ist ungleich eins, das heit, dass
die Radien nicht gleich sind. Es ist vielmehr so, dass der eektive Radius des Alko-
hols deutlich gr

oer ist als der des Nitrils. Als Begr

undung bietet sich hier die Was-
serstobr

uckenbindung zwischen den Alkoholmolek

ulen an, da das Nitril keine solche
Eigenschaft aufweist. Cichos hat Berechnungen durchgef

uhrt, die zeigen, dass die Was-
serstobr

uckenbindung der Alkoholmolek

ule (im Rahmen der Rechnungen: Methanol)
einen wesentlichen Einuss auf das spektrale Verhalten des Coumarin 153 hat [106].
Damit ist zu schlieen, dass der eektive Radius der Butanolmolek

ule etwa vier- bis
f

unfmal so gro ist wie derjenige der Butyronitrilmolek

ule. Es bewegen sich also immer
mehrere Alkoholmolek

ule gemeinsam durch die L

osung.
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Abbildung E.1: Anpassungselektronik zur Messung mit dem Diodenarray. OP1: B062, IC A:
DG211, IC B: 74F244, IC C: 74F74, &: 74F00.
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Abbildung E.2: Elektronik zur Messung mit den beiden Einzeldioden PD1 und PD2. PD3
misst die Pulsenergie und generiert ein TTL-Puls-Signal. OP1, 2, 3: B062, OP4: LM6313.
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ser Stelle A.M. Shulga, ohne den es keine zu untersuchenden Porphyrine gegeben h
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atte.
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Thesen
 Durch die Einf

uhrung der Pump-und-Probe Messtechnik ist es m

oglich, transiente
Absorptionsuntersuchungen im Sub-ps-Bereich durchzuf

uhren.
 In transienter Absorptionstechnik kann die Ver

anderung der Besetzung der ioni-
sierten Zust

ande Pim
 
und ZnP
+
direkt nachgewiesen werden.
 Die Systeme ZnPD-Pim und ZnPD-BQ zeigen nicht-adiabatischen Elektronen-
transfer. Die Assemblierung mit Pyridin vergr

oert das elektronische Kopplungs-
matrixelement.
 ZnPD (mit und ohne Elektronenakzeptor) und die pyridyl-substituierten freien
Basen assemblieren in Toluol zu Triaden.
 Bei ZnPD
 H
2
P^(mPyr)
2
liegen die Zust

ande H
2
P

und ZnPD
+

 H
2
P
 
isoener-
getisch. Der Energietransfer von ZnPD

nach H
2
P

erfolgt

uber den ladungsge-
trennten Zustand.
 ZnPD 
 H
2
PF^(mPyr)
2
zeigt schnellen Ladungstransfer bis hinab zu tiefen Tem-
peraturen. Damit ist es das erste Modellsystem, das dieses Verhalten zwischen
Porphyrinen zeigt.
 In der Triade mit Elektronenakzeptor tritt Superaustausch zwischen der freien
Base und dem Elektronenakzeptor auf, wobei das ZnPD die Br

ucke darstellt. Er
wird von der Art des Akzeptors merklich beeinusst. Der Einuss der Bindungsart
der freien Base ist gering.
 Die Solvatationsdynamik von C153 in Alkohol-Alkan-Gemischen beruht auf Trans-
lationsdiusion.
 In Alkohol-Alkan-Gemischen verursachen Wasserstobr

uckenbindungen einen groen,
eektiven Teilchenradius der Alkohol-Molek

ule. Dies tritt in Nitril-Alkan-Gemischen
nicht auf.
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